











































テ トラベ ン ゾ(a,c,h,j)フ ェ ナ ジ ン の 炭 化 過 程
ジベ ンゾ トリプチセ ンの炭化過程
ピレン,ク リセ ンの炭化,黒 鉛化に澄 よぼす塩素,AICI3の影響
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ナフサ タール ピッチの構造 の特徴
第3章 のまとめ
炭素質 の多様性 と処理条件
コール タール ピッチの黒鉛化性に於 よぼす乾留雰囲気の影響
コール タール ピッチ,PVCピ ッチの黒鉛化性 に知 よぼす
オゾン酸化の影響
コ ール タール ピッチの黒鉛化性に澄 よぼすAlOl3,S添加 の影響
AICI3分解生成 物 による コール タール ピッチの触 媒 黒鉛化
























































ニ ッケルに よる触 媒黒鉛化
ニ ッケルの触媒黒鉛化に澄よぼす炭素質の種類,ニ ッケル添加方法
の影響








































ピ ッチ カーボンの製法 とその諸性質
ピッチ カーボ ンの製法の概要
ピッチ カーボンの多様性 とその支配 因子
ピ ッチ カーボンの実用的性質
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研 究 の 目 的
炭素成型品は比較的人 目にふれない分野での用途が多いために,専門外 の入々の認識は薄いが,
現在の工業材料の中では不可欠のものの1っ である。 しかしその用途は電極,機 械用カーボン,電
刷子などかなり固定化されて澄り,炭素成型品工業の今後の発展は新用途開発の如何にか ＼ってい
るともいえる。そ してこの用途開発のためには,製法,特 性いずれの面に澄いて も炭素成型品がも
っと多様化される必要がある。この点に関する現状をみると,需要の大半を占める"従来からの人
造黒鉛成型品}}のほかには,漸 く最近になって開発されたガラス状炭素や熱分解黒鉛など2,3の
新炭素成型品があるにすぎない。 しかしこれまでに も原料,焼 成条件 などの違いによるさまざまな














品に近 く,このため従来から窯業製品の1つ として位置づけ られてきた。またこのように してっ く
られる焼結物は原料が安価で,か つ大型のものがつ くりやす く,経済性が高い。
これに対 しもう1っの種類 の炭素成型品は近年開発されたガラス状炭素である。 この成型品は熱
硬化性樹脂 を適当 な形に成型 した後,充 分に硬化させ炭素前駆体をっ くる。 これを炭素材の直接の
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原料 として高温焼成 してつくられる。 したがってえ られる成型品は均質。緻密な構造 とガラス状の
光沢をもつようになる。 しか し原料は「般に高価で,製法がむずかしく,かっ大型化が困難 なため
に'そ の特異な性質に もか ＼わらず,現 在のところ経済性は低 く.需用は限られている。形状は違
うが,炭素繊維なども本質的 には この種に分類される。
さて,こ うした炭素成型品の分野の現状からみて,今後 の新炭素成型品の開発に2つ の方向が示
唆される。その1っは上述の新旧両炭素成型品の間には製法的にも特性的にも,また実用面に澄い
ても大きな隔 りがあり,その間に位置する炭素成型品が存在 しないことである。そこで両者の中聞
に位置する炭素成型品,す なわち経済性の高い ピッチ原料 を用いて,よ り均質な炭素成型品をっ く
ることを目指す方向である。他の1つはこれまで研究の不足 していた炭素質の多様性 を支配する因
子 を総合的に把握することによって,全 く新 しい発展を期待する方向である。この2つの方向を炭
素成型品のこれまでの発展過程からながめてみると,前者の方向は"従来の入造黒鉛成型品 ≧}から
飛躍的にガラス状炭素へと発展 してきた過程 を再び戻 り,両者 の間隙を埋め ることにより,炭素成
型品製造の幅広い 自由度を得 ようとする方向であり,後者のそれはこれまでの発展過程 をさらにそ




出発原料に合成高分子 を用いたこと.診 よび重縮合反応 を製法の中に意識的に導入 し,均質な炭素
前駆体を用意 したことである。このことは窯業の1分野であった炭素成型品工業が高分子化学工業




本研究では具体的には ピッチ類 を原料 とし,これに種々の処理 をほどこしてコークスとピッチの中
間の特性 をもった,す なわち半融状態を示す ピッチ(変質 ピッチ)を っくる。ついでこの粉末だけ
を用いて成型物をっくり,300℃程度まで空気酸化を行なって,まず前駆体をっ くり,これを焼
成するという方法を開発 した。原料には同一処理をほ どこ した変質 ピッチだけを用いたため,「般
に従来のコークスとピッチの組合せによる炭素成型品 より均質であり,また ピッチの処理条件の選
定により・最終的殿 られる炭素鯉 品の特性 を大きく変え うることがわかった.そ の結果,鰍
的・電気的特性'有孔率 などからみて'ガ ラス状炭素と従来の入造黒鉛成型品の中間領域をうめる
ものが得 られた。




ば,黒鉛化の過程は黒鉛結晶子の成長,再 配列の過程である。そ して化学組成はほ 雲炭素だけにな
り,化学反応性 もほとんどみ られなくなる。 したがって炭素質の構造や特性の制御のためには炭化
過程 とは違った方法を用いなければならない。現在のところ,通 常の熱処理による黒鉛化過程の変
化を意識的に変え うる方法 としては高圧下での熱処理 と黒鉛化触媒の利用とがある。高圧下での黒
鉛化については野田らによってほ9そ の概観は明らかにされているし,また仮 りにこの方法を用い
て新炭素成型品が開発された としても,装置の問題からその実 用化は著 しくむずかしくなると知 も
われる。これに対 し、触媒黒鉛化に関する研究には追及されるべき多 くの余地を残 しているように
みえる。例えば ニッケルについてFitzerらは もっとも効果的な黒鉛化触媒であると報告 している
のに対 し,石川らの結果は全 く逆である。また銅にっいて も同様に相反する結果が報告されている
といった状態である。こ うした2っ の方法の現状からみて触媒黒鉛化の中に特異な現象を見出す可
能性がつよいと診もわれる。そこでまず黒鉛化触媒についての研究結果の不一致の解明につ とめた。
その結果,触 媒の種類のみでなく,炭素質,の種類,触 媒の添加方法などにより極めて大 きく結果の
異なることが明らかとなった。また特に興味あることは,これ まで触媒は低温に知ける黒鉛成分の
生成に効果があ らわれるものとみられていたのに対 し,乱層成分に相当する構造の発達を著 しく促
進する場合のあることを見出 した。同時にこの成分は通常の乱層構造成分と異なり3,000℃付近の
高温までX線 パラメーターの変化をみないほ どの高い熱安定性 をもっこ とが明 らかとなった。本研
究ではこの成分だけか らなる新炭素成型品の開発 を試みた。 したが って結果的には黒鉛化過程を利
用しても新材料の開発が可能なことを明らかに し,炭素成型品の多様性を拡大する領域が炭化過程
だけでなく黒鉛化過程にまで及ぶことを示 した。
結局,本 研究では炭素の特性を左右する 雫生れ(原 料)"と 曙聖育ち(処理条件)'轟のう'ち主 とし
て後者の過程を炭化初期過程から黒鉛化過程 まで一貫 して研究 し,前駆体生成の過程に知ける条件
と高温に澄ける触媒作用が特性を支配す る重要な要件であることを示 した。 この具体的な応用例と
して2種類の新炭素成型品を開発 した。 これ らの事実は今後の炭素成型品の多様性がさらに大き く










出発原料に構造既知の単一芳香族化合物を用い,え られ る炭素の黒鉛化性の支配因子 を明 らかに
するため4節 に分けて検討 した。
まず10数種の芳香族化合物を窒素気流中で炭化 し,残留炭素質の黒鉛化性 をX線的に測定 した。
その結果,芳 香族化合物の性質の中で,分子の平面性 と炭化時に澄ける溶融状態の有無が残留炭素
の黒鉛化性にもっとも大きな影響を与えることを明 らかに した。
ついで もっともす ぐれた黒鉛化性の炭素を与えるテ トラベンゾ(a,c,h,j)フェナジンお よび
分子内に四面体形炭素原子をもっため,分子の平面性の著 しく低いジベンゾ トリプチセンについて
その炭化過程を詳細に検討した。
最後に ピレン,ク リセンを炭化するときに塩素ガスを吹き込むか,ま たはAIC13を添加すること
によって残留炭素質の黒鉛化性 を制御する方法,す なわち重縮合のさせ方による黒鉛化性 の制御方
法 を確立 した。特に重縮合反応を促進するのに残留炭素の黒鉛化性 を低下させないAICl3の重縮合
触媒機構にっいて詳述 した。
第3章 ピツチを原料 とする炭素質
第1節 で コール タール ピッチ とナフサ タール ピッチの黒鉛化性 について述 べた。 特に ナ フサ タ ー
ル ピ ッチは コール タール ピッチに比べて酸素 にた いす る反応性が著 し く高 く,そ の結果,炭 素質 の
黒鉛化性の低下す る現象 を述 べた。第2節 では,赤 外,核 磁気 共鳴,元 素分析値 などか らナ フサ タ
ール ピッチの上述 の特徴が 脂環構造 に帰因 してい る ことを明 らかに した。
第4章 炭素質の多様性と処理条件
第2章 の結果 を参考に し,実用性 を考慮 して ピッチの炭化初期過程で残留炭素の黒鉛化性 を制御
する方法について検討 した。
まず コール タールピッチの乾留雰囲気を変える方法,原 料 ピッチにオゾン酸化処理をほ どこ して
含酸素官能基を導入する方法,Sお よびAIC1・の重縮合促進剤を添加する方法 を用いて黒鉛化性制
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御 の可能性,制 御 の難易 などを検討 した。 さらに これ らの方法 を化学反応 の面 か ら言及 した。
AIGI3の添加 は単 一芳香族化合物 だけで なく,コ ール タール ピッチに齢いて も重縮合反応 を促進
させ るのに残留 炭素 の黒鉛 化性 を低下させ ない。 この原 因がAIGI3自体に よる重縮合触 媒作 用にあ
ることを明 らかに した。最後 に,AIC13と性質 の類似 しているFeC13を用いてそ の影響 を検 討 した。
その結果,AIG㎏よ りは若干 弱いが,FeCl3も同様 の効果 を示すこ とな どを明 らか に した。
第5章 第1編 の総括
















相互関係 を論 じた。さらに,フ ェノール樹脂炭の前処理条件 と析出TS成 分のX線 パラメーターの
関係について も言及 した。
TS成分の析出機構を多相黒鉛化現象か ら検討するため,ま ず木炭 の多相黒鉛化が木材の組織の
不均一性による ものではないことを示 した。っいでNiを添加 した木炭の多相黒鉛化と無添加木炭
のそれ を比較 して,TS成 分の析出機構にっいて論 じた。
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第4章 酸化 コバ ル ト上で の一酸化炭素 か らの析出炭 素
酸化 コバ ル ト上にCOガ スを通す と350～650℃ 間 で炭素が析 出する。 この炭素 の析 出機構が
触媒黒鉛化のそれ と類似 している ところか ら,第1節 では析出炭素 の形 状,X線 パ ラメー ターの特
徴 を中心に検討 した。
第2節 では析 出炭素を高温 で処理 し,こ の炭素のX線 パ ラメーターの変化が小 さ く,TS成 分に
よ く似た挙動 を示す こ となどを中心 に示 した。
第5章 第3編の総括
前章までの結果を総括 し,触媒黒鉛化にたいする因子 として触媒の種類のほかに,2,3の因子の
存在を,っいで各因子の相互関係 を明らかに した。この結果か ら従来の触媒黒鉛化研究にたいする









4っのピッチ カーボンの製法を詳述 し,それ らの比重,有孔率表どの諸特性に澄よぼす諸因子を
明らかに し,さ らにピッチカーボソの焼結機構にっいて も言及 した。
最後に ピッチカーボンの曲け強さ,電気比抵抗,熱 膨張率など実用上重要な特性 にっいて測定 し,
それ らの支配因子について も検討 した。
第3章 ピッチ カーボ ンの実 用化 に関す る検討
ピッチ カーボ ンの実 用化について3節 に分け て論 じた。
まず原子炉 用黒鉛を考慮 して,ピ ッチカーボ ンの配 向性 に齢 よぼす 因子 を明 らか に し,こ の結果
と第2章 の結果に立脚 して高密度 等方性 ピッチ カーボンの試作 を澄 こな った。
ついで,高 圧成型法 に よって高密度 ピッチ カーボ ンの大型化 にっい て検討 した。そ して,作 成 し
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た ピッチ カーボソの諸性質 を他の炭素材料と比較検討 した。
最後に,ピ ッチ含浸,粒度配合の両面か らピッチカーボンの高密度化にっいて検討し,ピ ッチ含
浸処理 の有効性を明らかに した。
第4章TSカ ーボンの製法 とその諸性 質
フェノール樹脂 中にニ ッケ ロセ ンを添加 する方法 に よってTS成 分だけか らなる炭素材(TSカ
ーボン)を 作成 し,X線 パ ラメー ターの特 異性 を明 らかに した。っいでTSカ ーボソ成型品 を作成
し,X線 パ ラメーター以外 の若干の性質 につい て も検討 した。
第5章 第3編 の総括
前章 までの結果 を総括 し,現 在 の炭素成 型品中で 占め るピ ッチ カーボソ,TSカ ーボソの特異性
に ついて論 じた。
総 括 と 結 論






緒論で述べたように,炭素成型品工業が今後 発展 するためには,炭 素成型品の特性 を多様化する
方法を開発することが1っ の主要な条件である。 ところで,炭素成型品の特性はっぎの2っ の構造
によって決定される。1つは炭素成型品のマクロな構造,例 えば コークス粒子 をピッチで練 り固め
て焼成 したときのコークス粒子聞の焼結状態,気孔の形状や分布などを制御 した り,骨材を用いな
いマクロ構造 をとったり,あるいはフィルムや繊維状にすることなどであり,この問題にっいては
第3編 で論ずる。他の1っは炭素成型品を構成 している炭素質の ミクロ構造である。これ まで炭素
質の ミクロ構造は典型的には黒鉛構造,乱 層構造澄 よび三次元炭素構造 の3つ に分類されているが,
実際に使用されている炭素質の多 くは,これ らの構造が複雑に入 り混 じったものである。そ して,
こうした構造の間には電気抵抗,熱 膨張率 をはじめ,多 くの特性面で差異の存在することが知 られ
て診 り,このため,炭素成型品の特性にも差異があ らわれ ることになる。 したがって,炭 素成型品
の多様性をもた らす1っ の方法は炭素質のミクロ構造 を広範 に,自 由に制御する方法を開発するこ
とである。
さて,一般的に炭素質の ミクロ構造は処理温度の上昇につれて黒鉛構造に近づ くことが知 られて
いるが,黒 鉛構造への近づき易さは炭素質の種類によって異なる。すなわち,炭素質の黒鉛化性の





り,これ以外の支配因子の存在 の有無についてはほ とん ど明らかにされていない。また易難両黒鉛
化性の中間の黒鉛化性をもつ炭素質の存在の有無についても未解決のままである。以 上の ような現
状からみて,炭 素質を多様化するためには,まず炭素質の黒鉛化性の支配因子,それにともなう黒
鉛化性の制御方法が明らかにされる必要がある。 ところで炭素質は処理温度に よって,炭 素以外の
異種原子を含んだ有機物に近い状態のものから黒鉛まで広範に変化するので,各段階でその制御方
法が著 しく変 ってくることが考えられる.そ こで本研究では炭素質 の原料か らそれが コークス化す
るまでの段階・温度的には500～600℃程度までの炭化の初期過程とそれ以 上の高温度域の過程
とに分け・第1編 では前者の過程に知ける黒鉛化性の支配因子とその制御方法を明らかにすること
を目的とした。後者の過程 にっいては第2編 で論 じる。
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第2章 単 一 芳 香 族 化 合 物 を 原 料 とす る炭 素 質
第1節 各 種芳 香 族化 合物 の黒鉛 化 性 とそ の支 配 因子
1.目 的
原料物質 とえ られ る炭素質の黒鉛化性の関係について検討するため,12種 の純粋な芳香族化合










り,精 製す るた め,






















































































































































1級品 を使 用 した。純度は表1-1に 示 した通 りで,不 純物 の多 くは異性体 である。 また融点 につ
いては明確な融点 を示 さない もの もあ り,明 らか に測定 で きる ものだけ を記入 した。
2・2加 熱方法 とX線 回折 の方法
試料 を直径20伽,厚 さ2～4朋 の小 円板に加圧成型 し、窒素雰囲気 中で1,000℃までは5u(ン多},
1,000℃以 上は2ぴC%}の昇温速度 で加熱 した。所定温度 での保持 時間 は10分 間 と した。
X線 回折は粉末法 で行 なった。 用いたX線 はNiフ ィル ターされたCuK改線 である。 回折 強度 は
ローレソツ偏光 因子,吸 収 因子澄 よび原子散 乱因子 につ いて補正 した。 内部標準 と してSi金 属 を
使用した。なお詳細な点にっいては学術振興会第117委員会報告2た従った,以後 この方法を学振
法 とよぶ ことにする。
さて,一般 に結晶子の大きさLは β一 λ/L.cosθを用い,回折線幅 βから求まる。 θは回折角
λはX線の波長。 しかし実測 した回折線幅には結 晶子の真の大 きさに よる幅と格子の歪(層 面間隔
のパラッキ)に よる幅 とが含まれるため,真の結晶子の大 きさを求めるためには格子の歪に よる部分
を除かねばならない。水島は β一 λ/L.COSθの式を誘導することに よって,真 の結晶子の大きさと
歪の大 きさを求める式
匠 ・(。δ 塩 ・+晩)(ε%・(・ ・4シ(・)
をえ島3)すなわち・ 琉 。(。濟6を プ・ッけ ると直謙 なり・その勾配 から格子の歪を表わす
εcがえ られ,多 一 〇に外挿す ること,す なわ ち縦軸 との交点 に よって真 の結晶子 の大 きさLcoが
求 め られ る。
3.結 果
3・1X線 パラメーターの測定結果
表1-1に 示 した試料 の うち,PZか らD3ま での(002)回折線は対称形 で,D5か らD8ま
ではや ＼対称性が くずれ,Ph-Ph,Ph-Re,Ligの3っは 高温で複合図形 を示 した。4)図1-1
に2β0ぴC処理物 の(002)回折線 の形に よる
PZ18DADIPPD7Phイ ⊃h
分類 を示 した。D1,D2は18DAの1群 と
PPの1群 の中聞に位置 する。図中の矢印は加
禦豫矯濫=欝灘鰹茎 ノ3
件 で測定 したときの ピークの論 ＼よその面積 比
である。(004)回 折線 にっいて も同様 の挙動
260お.5
が み とめ られ た。 また,こ れ らの回折線 か らえ
られた層面間隔doO2の値 と結晶子 の厚さ 図1-1.








2,80σC焼成 試 料 の(002)回 折
線 の 処 理 温 度 に よ る 変 化
表1-2.処 理温度 と層面間 隔,doO2,結晶子 の厚 さLc(002)の関係
騰 doO2 (x) 玩(002)(且)1000℃ 2000℃ 2400℃ 28009C 1000℃ 2000℃ 24000C 2800℃
PZ 3,420 3,421 3,385 3,361 23 250 480 840
18DA 3,412 3,428 3,403 3,400 27 150 200 200
15DA 3,435 3,431 3,409 3,400 22 120 180 220
D1 3,494 3,436 3,424 3,411 20 79 120 130
D2 3,498 3,439 3,422 3,421 21 71 130 140
D3 3,541 3,441 3,427 3,423 19 64 95 120
PP 3,535 3,432 3,422 3,411 20 58 110 120
D5 3,500 3,445 3,437 3,426 18 84 100 110
D7 3,525 3,420 3,423 3,414 15 46 76 85
































が単一成分か ら構成 されていれば,(00β)は対称図形 に なるはずである。そ こで非対称な(00の
回折線がえ られ た場合には,こ れ を2っ ない し3つ の対称 な図形 に分離 し,そ の各 々にっいてX線
パ ラメーターを求めた。 この分離 の仕 方にっいては従来 か ら多 くの報告が ある。4)本論文 では第4章
第1節 で詳述 した。
(110)回 折線にっいては(004)回 折 線 とと もに回折強度が弱 く.1,000℃処理 試料 ではLa
の測定 が 不可能 であ った。表1-3に2,00σC以 上の
処理 試料 のLa値 を示 した。280σC処 理試料 をみる
とPZの940且 か らLig,PhrPhの40且程度 まであ
り,易 黒鉛化性 炭素か ら難黒鉛化性炭素 まで黒鉛化性
が連続 してい る。
っ ぎに水島の式3を用いてLco澄よび εcを求 めた。
βcの値 を表1-4に,Lcoの 値 を図1-2に 示 した 。
黒鉛化性 の よいPZは す でに160ぴCで 数1000X
の 恥o値 を もち,そ れ以 上高温で焼成 してもLco値
は変 化せず,εcが 小 さ くなるだけ である。 このこ と
表1-3. 処理温度 と結 晶子の大 きさ
La(llO)の関係
＼ 2000℃ 2400℃ 2800PC
PZ 170 480 940
18DA 75 240 290
15DA 55 150 240
D1 49 110 130
D2 42 110 130
D3 38 52 81
PP 41 86 120
D5 41 55 80
D7 34 38 56
D8 43 46 60
PhPh 29 39 42
PhRh 『 一 49
Lig 36 42 43
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表1-4処 理温度 と歪 εcの関係
＼ 2000℃ 2400℃ 2800℃
PZ 2.15 0.93 0.47
18DA 3.70 2.66 L83
15DA 4.39 4.25 3.92
D1 2.95 4.22 4.10
D2 4.73 4.35 3.76
EB 5.20 6.50 4.79
PP 一 4.16 3.48
肪 一 5.18 3.15
D7 一 一 3.14
D8 一 一 2.19
PhPh 一 一 『
PhRe 一 一 『
Lig 一 一 一
はPZは すでに160ぴCで数1000且 の層 の厚 さを
もち,よ り高温 の焼成に よっては層 自体 の厚 さは増
さず,層 面間距離の パラ ッキだけが徐 々に整理 され
てい くこ とを示 してい る。また炭 素質 の黒鉛化性が
低 くなると,Lco値が一一定 に達す る温度が より高温
に移行 し,高 温 まで真 の結 晶子の厚 さが増す こ とを
示 してい る。同時 に,黒 鉛化性の低い炭素質ほ どεc
の値 も大 き く,層 面間距離の パ ラッキの大 きいこ と
がわかる。
3・2.X線 パ ラメーター相互 の関係
面間隔 とLcとの関係
図1-3に(002)診 よび(004)から求 めたLcと
doO2との関係 を示 した。 図中の破 線は典型的 な易
黒鉛化性 炭素であ る石油 コークスの伊fそあ って,こ
れ との比較か ら考える と,PZで は同一の面間隔 を
示 す試料のLcの 値が より大 き く,か っ1000～2000
℃間の処 理温度 で面間隔がほ とん ど変 らずにLcの み
が急増 して いるのが 目立っ。 また今回の試料の よ う
に,黒 鉛化性 の異 なる試料 の場合 には,(004)から










































一 一:石 油 コ ー ク ス
図1-3.層 面 間 隔 と結 晶 子 の 厚 さ
の 関 係
の示す 曲線 の下側に分布す る ものが多 くなる。
1000
面間 隔 とLaと の関係
500図1 -4に 面間隔 とLaとの関係 を示 した。図中の矢
印は加縮 度 の上昇 鷹 る変化 の方向 を示 し鳥 面間9 醸
隔 とLaとの関係に っいては,Takahashieta1が(2)植
憲 稲助 ・}式を提案 している?・れらの結果と・曇100




しか し,各 種の炭素質 にっいての図1-4の 結果に よ
れば,Laとcoと の関係 はほ ゴ3群 に分類 され,こ れ
らの式が炭素質 全般 に適用 しうるものでは なさそ うで
あ る。 すなわ ちPZで は②式 を上方に平行移動 した型
にな り,18DA,15DAD3,PPな どは(3)式に近い。























両パ ラメー ターの相互 関係 を図1-5に 示 した。え られた結果か ら炭素質 は3～4群 に分け られ
る。すなわ ち,La,恥 ともに特 に大 きなPZ,PZと ほ とん ど同 じ傾向 を示す が絶対値の・」・さい
18DA,15DA,D1,D2,D5,PPの1群,最 後は
そ の他 であ る。 その他 の1群 に属 する ものはLaの値
が小 さ く,あ ま り明確 なことは言え な いが,D3,D7,
D8は280σCで1、aの増加が認 められ,こ れ らとPh
-Ph,Ph-Re,Llgとを区別す る方が妥 当か も知れな
い。
面間隔 とεcとの関係
図1-6にdoO2と εcとの関係 を示 した。細かい
点 を うった曲線部分 は稲垣 の石油 コークスにっいての結
果 であ る3)図中の値 は2000～280ぴC処理物 のそれら
であるが,PZ以 外 はいずれ も石油 コークスについて
の値 よりも εcの大 きい領域 に分布す る。処理 温度 の
上昇 に ともな う変化 も,PZの 場合は面間隔の減少 に

















結 晶 子の厚 さLc(ゐ
















層 面 間 隔doo2(ゐ
●:2800℃,①:2400℃,○:2000℃




上述 の結果 は もっと も黒鉛化性 の よいPZ
から多相 黒鉛化 を示 す フェノール フタレ イソ
(Ph-Ph)やリグニンまで,ほ とん ど連続
的に黒鉛化性の異 なる炭素質が 存在 する こと
を示 してい る。
もっとも黒鉛化性 の よいPZは(002)回
折線 の強度が もっ とも大 き く(図1-1),
160ぴC付近ですでに1000且 以 上 のLcoを
示 し(図1-2),処 理温度 の増加 にっれ て
L% cの比が ほ 讐1に なる ような状態 を保 ち なが ら結晶が成長す る(図1-5)。
18DAと15DAもPZに 近 い挙動 を示すが,■a,Lcと もに小さ く,歪 εcが大 きい。
D1,D2,PP,D3,D5な どの1群 は2000～240ぴCで ようや く500～1000べ の]koを
示 し,PZと 同様にLシLcの 比が ほ ゴ1を 示 しなが ら結晶成長す る傾向 を示す。 しか し,La,Lcの
絶対値は小さ く,面 間隔の滅少率 も小 さい。 またD1,D2以 外 は(002)回折線がや ＼非対 称に な
って くる場合があ る。 表 一5.分 子 の平 面性,溶 融 状態 と
D7,D8に なる と,層 構造 の発達 は極 めて悪 くな り,黒 鉛 化性 の関係
280ぴC近くまではLaの 成長 よりもLcの成長がや ＼
優先 する傾向 を示 し,Lcoも2800℃ でわずか100
且程度 になるにすぎない。
Ph-Ph,Ph-Re,hgの3者は高温 で明 らか な多




ける溶融状態の有無 と,原料分子の平面性 とを併記 し
た。この結果に よれば,溶 融粘度が小さ く,かっ平面
性のよい多環芳香族化合物が もっともす ぐれた黒鉛化
性 を示 し,非平面的な多核芳香族化合物は仮 りに溶融
状態をとることがあって も,えられる炭素質の黒鉛化
一14一
原 料 溶融状態 平面性来 黒鉛化性来米
PZ 溶 融 十十 A
18DA 溶 融 十 A
15DA 溶 融 十 A
D1 焼 結 十十 B
D2 焼 結 十十 B
D3 不 融 十 B～C
PP 不 融 一 B～C
D5 不 融 十 B～C
D7 不 融 一 C
D8 焼 結 一 C
PhPh 溶 融 『 D
PhRe 不 融 『 D
Lig 焼 結 一 D
来 平面性 高十十〉十〉一 低
来来 黒鉛化性 高A>B>B-C>C>D低
性は極めて悪い。これらの2っ の典型的なグループの中間に,分子の平面性 と溶融状態の有無 など
に より.種々の黒鉛化性 を示す化合物が存在することになる。
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2)日 本 学 術 振 興 会 第117委 員 会 炭素,%36.25(1963).
3)水 島 三知,炭 素,%52,9(1968).
4)小 林,管 原 他,第5回 炭素 材料 に 関 す る夏 季 セ ミナ ー テ キ ス ト(1967)P・50(松島).
5)稲 垣 道 夫,炭 素,%53,61(1968),
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第2節 テ トラ ベ ン ゾ(a,C,h,」)フ ェ ナ ジ ン の 炭 化 過 程
1.目 的
第1節 で検討 した13種 のモデル物質 の中で,テ トラペ ソゾ(a,c,h,1)フェナジン(以 後PZ
と略す)が 特 にす ぐれた黒鉛化性 を示 した。そ こで本節 では こ うしたす ぐれ た黒鉛 化性 を示す炭素




PZの 製法 診 よび構造 式 を図1-7に 示 した。融点は480℃,分 解温度は約590℃ で ある。










図1-8に 示 した縦 型還流式加熱炉 を用い,窒 素気 流中で加熱焼成 した。昇温速度 は3.(ン分,最
高温度 での保持 時間 は30分 間 と した。








PZは480℃ で溶融 し,570℃ まで粘度の小 さい液体であ
る。580℃ で若干粘度が増 しピッチ化する。590℃ で30分
間保持 する と コークス化 する。焼成後 の加熱装置 をみ る と管底
部 に ピッチ状物質 または コークス化 した炭化物が残 り,管 の上
部壁 にはPZの 昇華物 が付着 して いる。 ピ ッチ状物質 または炭
化物 の収率は570℃,30分 処理 で74%,580℃,30分 処
理 で65%,600℃,30分 処理 では63%で あった。 また
6000C,30分処理 における昇華物 は原料の34%で あった。
3・2X線 回折
図1-9に 原 料か ら600℃炭
化物 までのX線 回折 図形 を示 した。




示す。 しか し,こ れ までの ところ,
PZの結晶構造は明 らかにされて
いない。 さて,PZの 回折図形は





弱 くなって くる と同時に,回 折線
の幅が拡 がって くる。
熱電対









PZか ら600℃ 炭 化 物 ま で のX線 回 折 図 形
580℃,30分になる とPZの 回折 線は わずかに認め られ る程度 にまで小 さく
な り,か わ って炭 素に特有 な25∪澄 よび10。付近 の回折線が あらわれ る。25。付近 の回折線は炭素
の(002)回 折線である。590℃,30分 処理 ではPZの 回折線は完 全に消失 し,炭 素に特 有 な回
折線だけ となる。
前節 で概略 示 したが,よ り詳細 に測定 した処理 温度 に ともな うPZのX線 パ ラ メー ターの変 化を
一16一
表1-6に 示 した。2800℃ でdOO2:3.361べで あり,す ぐれ た易 黒鉛化性炭 素であ るこ とを示
してい る。
表1-a処 理温度 に よるPZ炭 化物 のX線 パ ラメー ターの変化
≧盤 800℃ 1000℃ 1200℃14000C1600℃1800℃ 20000C22000C2400℃ 2600℃ 2800℃
dOO2 3,395 3,420 3,414 3,4303,428 3,4283,421 3,4253385 3378 3361
doO4 一 } 一 3,402 3,421 3,4283,422 3421 3,386 3,381 3,368
Lc(002)20 23 30 56 100 190 250 310 480 520 840
Lc(004)『 一 一 36 57 95 140 160 290 320 530
Lco 『 一 一 130 >1ρ00 >1ρ00 >1,000>1,000>i,000>1ρ00>1ρ00
εc(×1σ2)一 『 一 6.74 677 3.61 2ユ5 2P6 093 0β3 0.47
h 一 一 一 一 65 89 170 230 480 630 940
3・3赤 外吸収 スペ ク トル
図1-10に 原料 か ら800℃処理
物 までの赤外 吸収 スペク トル を示 し
た。処理 温度 の 上昇 につれて,原 料
PZの吸収 ピークが徐 々に弱 くな っ
て い くが,特 に580℃ になる と4隣i
接 芳香族水 素原子に もとつ くと澄 も
われる吸収 スペク トル(720,755
cグ1)が急 に弱 くな り,か わ って2
ない し3隣 接芳香族水 素原子 に もと
つ くと考え られ る吸収(8106ガ1)









図1-10.PZか ら800℃ 炭 化 物 ま で のIR
ス ペ ク トル の 変 化
表1-7にPZの 熱処理 に ともな う元素分析値 の変化
を示 した。原料はPZの 計算値 とよ く一敷 して いる。原
料 か ら600℃ 処理 まではC,Nの 割合 はほ とん ど変化せ
ず,H%が 約0,6%減 少 してい るにす ぎない。580町
600℃までの水素 の減量はPZ1分 子 当 り,3,3.5個
にそれぞれ 相当 する。800℃ の値はそ の残渣 か らみて も






処理温麗Q C(%) H(%) N(%)
原 料 88.34 4.25 7.44
550 88.37 4.19 7.44
580 88.42 3.78 7.46
600 88.28 3.64 7.27
800 ※87.99 1.37 5.59
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写真 を示 した。〔a)は原料PZ,(h)は600℃で30分 間処理 した試料 であ り,こ の間の熱処理 に とも
な う変化 を検討 した。 まず(a)から(d)(570.q30分)の範囲の変化 はX線 澄 よび赤外 吸収 スペ ク ト
ルか らみ て,PZは ほyそ のま ＼の形 で存在 してい る。写真(a)で細長 く明 るい領域がみ られ るが ,
これがPZの 結晶 である。顕微鏡の試料載台(ス テ ージ)を90。 回転 させる と写真 の明暗部分が逆
転す る。(b)～(d)は1度加熱 溶融 したPZが 冷却 した ものであ り,若 干 写真 の模様 が変 化 してい るが,
PZで ある ことに変 りない。 ステ ージを回転 する と㈲ と同様 の現 象がみ られ る。 こ うした現象は 試
料全体がPZ分 子の配向 した状態か らなって いることを示 してい る。 しか し,580℃,30分(e)に
な ると・それ までとはか なり様子が異 なって ぐる。 すなわち,ス テ ージを回転 すると明暗部が 逆
転す るのは 同 じであるが,明 るい部分が木 の葉模様 を示す。 これはX線 回折か らも明 らかな よ うに
PZの構造が こわれ,ピ ッチ化が進ん だため である。590℃,20分 ではX線 的 にPZは ほ とん ど
認め られず,ピ ッチ化 した とみて よい。 こ ＼では㈲に比べて偏 光領域 部分 が拡大 してい る。 そ して
(9)㈲とひきっ 冥いて処理温度 が上昇す るにつれ て,一 種 の しま模様に な り,分 子が この方向に配 向
しなが ら固化 してい ぐことが わかる。 な診 ㈲～㈲に 診いて もス テージを90。回転 す るこ とに よって
明暗部が逆転 し,全 面にわた って配向 してい るこ とがわかる。
4.考 察
PZか らえ られ る炭 素質 は表1-6に 示 した ように高い黒鉛 化性 を示す。 そ こで,こ れ までの結
果に もとついて その原因 にっいて検討 してみた.・ 一・レタール ピ。チやPVCピ 。チ もPZほ どで
繊 い蜴 黒鉛化性 の炭素 を与える・ しカ・し瀟 光顕微鏡で観察 した炭 化初期 までの過程 はか 勧
異 なっている・す なわ ち'・ 一ル ター・レピ ・チやPVOピ 。チ鷹 ・4・・℃醸 の温度 で異施 を
もった琳(m…phase・ph・ ・ul・)が生成 し,処理 醸 の上昇 につれて,こ れ カ・成長 ,合 体 し,
流れ模様をっ ぐって固化する性 れ燭 し,・Zは図 ・-1・に示 した、 うに,。の種の球体はあ
らわれず澱 初から全面が異方性を示している.・れはpz鍛 はその重舗 が異方的姻 向をと
りやす晩 めであ り・・のため・え られる炭素質の黒鉛化齢 高 くなる ものと教 られる.そ して
こうした配向性 を示すのは・PZが炭イヒ過程 で溶融状態 をとること以外にPZ組 びそ
の重合物
の緬 性の高いことに遡 すると純 われる
・PZ重合物の平醍 が高いのは炭化健 でPZ傭
造があま膿 されずに ・Z分子間の脱水素縮合で飴 してい くためである(後述)
.PZ中 に含ま
れるN肝 は600℃で鷹 とんどそのま ・嚇 している
.し たがってN肝 は ピ。チ鯉 向性の
齢 状態で固化 したのちに麟 するため・酉己向性を低下させる原因とはならない.飯pzの 重合
反応砒 較的齢 嚴 で行なわれるにもカ・・わらず
,そのときの溶融鍍 砒 較的小さい。とも配
向性が向上す る一因 と考え られる。
分子髄 からみたPZの炭化麗 を元素分析・赫 吸収スペ・・ル,X纐 折,腱 などの結果
を船 して推察 臨 … ℃徽 物の元素分析値 を原料 ・・と比較すると
,・,・の舗 量はほ と
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ん ど変 らず,Hの みが滅少 している。 したがってPZの重合反応はPZ分子を単位とした脱水素縮








が活性 であるた め,加 熱 に よって分子間 で脱水素縮合が生 じ,2分 子のPZが あわさった(B)になる。
600℃炭化物 の元素分析値 か ら,こ の段階ではPZ1分 子 当 り3.5個の水素が抜けてい ること,お
よび赤外 吸収 スペク トルか ら4隣 接芳香族水素原子の吸収が著 しく弱 くな り,2～3隣 接 芳香族水
素原子の吸収が あらわれ る ことな どか ら,600℃ 炭化物中 では(B>と原料PZ分 子が混在 していると
考え られ る。X線 的にみ ると600℃ では原料PZの 結晶構造 は完全に壊 れてい る。(B)にも立体障書
を うけてい る水 素原 子が まだ残存 しているため,さ らに脱水素縮合 して より大 きな分子へ と成長す
る。(◎(D)G])の3っは4分 子 のPZが 脱水 素縮合 した ときの形であ る。 この ようにPZは その分子 の
平面 的な基本構造 を壊す ことな く重縮合 し,し か もえ られる重合物 も平面的であるため,炭 化過程
です ぐれた配向 を示 し,え られ る炭素質 の黒鉛化性 が高 くなると考え られ る。





5)成 書 と し て はP.L.WaIker.Jr編,Chrmistrya田HIysicsofCarbonVol.4.Marcel
Dekker(1968)p243.
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第3節 ジ ベ ンゾ トリプチ セ ンの炭 化過 程
1.目 的
単一芳香族化合物 を出発原料に用いた実験から,え られる炭素質の黒鉛化性は芳香族分子の平面
性および炭化過程に知ける溶融状態の有無に主 として依存することを明らかに した。 ガラス状炭素
は固相炭化 し,典型的な難黒鉛化性炭素である。 この原因の1っは固相炭化すること以外に,ガ ラ
ス状炭素の構造中には四面体型(SP3型)の炭素が存在 し,これが芳香族分子平面の成長や再配列
を妨害しているためと考え られている。





ジベ ンゾ トリプチ セン(以 後DBTと 略す)は 融点350℃ の結晶 であ る。図1-13に 示 した よう
に,プ ロモ フェナンス レン とア ンス ラセ
ンの混合物 を350℃ で溶融加熱 してつ
2)くら
れる。この ときにDBTの ほかに黒
色 固体の副生物(BPと 略す)が え られ
た。
2・2加 熱 方法







度に澄ける保持時間は1時 間とし,その間,13.4%の 割合で窒素ガスを流 した。
2・3X線 回折,赤外 ・紫外吸収診 よび偏光顕微鏡観察
X線回折・赤外吸収みよび偏光顕微鏡観察は第2節 と同じ方法で行なった。また分解物,昇 華物




2800℃で処理 したDBT澄 よびBPのX線 パ ラメ ーターを表1-8に 示 した。 表か ら明 らかな



























HTT(C) 特 徴 備 考
350 原料に用いたDBTと殆ど変わらず
400 少 し黒 っぼ くな った
450 こげ茶色のピッチ状
500 黒色,表 面 なめ らかな ピッチ状 油状生成物
600 黒色 ガサガサになって炭化 油状生成物
率が逆転 してい る。DBTは 一般 に温度が高 い程昇
華 しやすいが,同 時に400℃ 程度になる と重縮合
反応 もは じまり.こ の反応 も処理温度 の上昇にっれ
てはげ しくなる。 しか し,450～500℃ 程度 まで
は重縮 合反応 より昇華 の方が支 配的なため,図1-
14のような変化があ らわれた もの と考 え られ る。
3・3X線 回折
DBTの原 試料か ら600℃ 焼成試料 までのX線 回
折図形を図1-15に 示 した。400℃ までは原試料
と同 じ回折 図形を示 すが,4500Cに なると原料 の
履歴 は全 く残 らな くな り,炭 素特有の 回折線 になる。
このこ とか らも400～450℃ 間 でDBTが 分解 し,
重縮 合が は じま り,ピ ッチ化す る ことが わか る。

























○:残 留物 △:昇 華物
図1-14,炭 化収 率と乾留温度 の関係
300～600℃ 間で焼成 したDBTの 赤外 吸収 ス ペク トルを図1-16に 示 した。400℃ 処理試料
までは原 試料 と同 じ吸収 ス ペク トル を示 し,2970eη→にSP3炭素 一水素の伸縮振動が認め られ る。
しか し,450℃ に なる と,こ の吸収 は消失 し,か わ って8806寵→に芳香核 にっ く孤立 水素 の面外
振動 に帰 属する吸収が あ らわれ る。 さらに高温 で処理 した試料 での吸収 は不明確 に なって くる。 し


















DBT炭 化物 のX線 回折図形
・ノ600C
図1-1eDBT炭 化物のIRス ペ ク トル
3・5偏 光顕微鏡観察
図1-17(a)～(b)にDBT焼成物の偏光顕微鏡観察 の結果 を示 した。470℃ で1時 間 焼成 した
DBTは 全 く等方性である。 しか し,480℃ で30分 間焼成 する と球 体が あ らわれ て くる。(b)に示
した球体 の中で最大 の ものは 直径が約10μである。 加熱 をさ らに延長 して1時 間保持 す ると,(c)
に示 した よ うに球体 は成長す る。4900Cで1時 間保持す る と流れ 構造 が発達 して くる。
3・6分 解生成物の同定
DBTを 焼成 した ときの昇華物澄 よび残留物 中に存在 する分解生成物 の紫外吸収 スペ ク トルに よ
る同定 結果 を図1-18に 示 した。4000C焼成 では昇華物,残 留物 の両方にDBTが 分解せずに残
存 している。450℃ になると昇華 物中にはDBTの ほかに,DBTが 分解 して生成 した ア ンス ラセ
ン(A),フェナンスレン(P)澄よびDBTの 四面体型炭 素の1つ の結合が切断 して生ず るフェナ ンス リ
ルア ンス ラセン(PA)が 認め られ た。PAに ついては 紫外 ス ペク トルが 完全に一致す る以外 に分子
量 も一徹 して澄 り,ほ ∫間違 いない もの と澄 もわれ る。残留物中にはP,Aは存在 せず,PAだ け が
同定 され た。480℃ で焼成 した ときも昇華 物中 に存在 す る化合物 は4500Cの場合 と同様 であ るが,
残留物中には ジペ ソゾペ リレンω と澄 もわれ る化 合物が存在 した。
3・7BPの 特徴
DBT合成時 にえ られ るBPは 表1-9に 示 した よ うに難黒鉛化性 の炭 素を一与え る。DBTの 合成
温度が350℃ であるので,BPも350℃ で生成 され ることにな る。BPは その後 加熱 して も溶融
一26一
図1-11DBT炭 化物の偏光顕微鏡写真
麟羅難:∵》樫砂 〆 ん ノ ノ ノ ノ ク ピ ノノ
ダ
織爵・ ノ己.。 ∴艶 ㍉ 鴫が














































































平面性の芳香族化合物を用いて炭素質 を作成 したのと同じことになるため,え られる炭素質は易黒
鉛化性となる。 しか し,典型的な難黒鉛化性炭素であるガラス状炭素中には四面体型の炭素原子が
存在 し,この炭素の存在灘 黒鉛化性 を示す原因と裁 られている♂)したがって,DBTを 四面体
型炭素原子の存在する450℃以下で重縮合させることがで きれば,え られる炭素質は難黒鉛化性
を示すかもしれない。





炭素原子 を もち,著 しく平 面性 が
低 いのに,え られ る炭素質 は典型
的 な易黒鉛化性 を示 した。 この原
図1-18.DBT分 解生成物の 因はっ ぎの ように考え られる。す
同定結果 なわち,上 述 の結果か らも明 らか
な ように,DBTは450℃ 付近か
フェナ ンス レン,フ ェナンス リルァ ンス ラセンまたは ジベ ンゾペ リレソ
したが って,結 果 的には
応 である。他 の反応 と してはべ ソ




















以上では(4)になるが,35。℃醸 ではこの反応はむずか しく,ビフー二・レ結合をもった状態 ・換言
すれば平面性の低い分子の状態で重縮合する可能性が大 きい。また,BPは 溶融状態をとらない。
したがって表 、-5に示 したように平面性力・低 も 炭化時熔 融しないため難黒鉛化性炭素を与え
る と考え られ る。
参 考 文 献
1)T.N。daa囲 脇1。 。g。ki,B。11.Ch。m。S・ ・.J・p・・,371534(1964)・
古 川 淳 二,日 本 結 晶 学 会 誌,6101(1964)。




第4節 ピ レン,ク リセ ンの炭化,黒 鉛化 にお よぼ す塩 素,AICも の影 響
1.目 的
前節までに各種芳香族化合物からっ くられる炭素質の黒鉛化性の支配因子を明らかに し,PZ澄
よびDBTについてはその炭化過程 を検討 した。これまでの実験はいずれ も不活性雰囲気(窒 素)
下での ものであ り,えられる炭素質の黒鉛化性は出発原料の性質にのみ依存するとみてよい。 しか
し,分子の配 向性 と黒鉛化性の関係からみて,そ の炭化過程を適当に制御す ることにより,え られ
る炭素質の黒鉛化性を変えることも可能 なようにお もわれる。
そこで第4節 では四環の芳香族化合物,ピ レンとク リセンを用い,そ の炭化過程を制御 して一具
体的には炭化時に脱水素作用をもっC12を吹き込むこと,炭イヒ収率を著 しく向上させることの知ら




表1-10に 示 した原料 のピレンは試薬1級,ク リセソは試薬特級 を使用 した。 またAlCl3は昇
華精製 して使 用 した。
本実験 で 用いた試料 の作成方法は つぎのA,Bの2方 法 で ある。A法 は ピレンまたは ク リセンを
そのま ＼図1-8に 示 した装置に入れ,窒 素 ガスを流 しなが ら加熱 し,試 料が溶 融 した ら所定 量の
AIG13を添加 し・そ のま ＼窒素 ガスを流 しなが ら所定 温度 まで加熱,焼 成 した。昇温速度 は5り%},
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表1-1α 原料 ピレソ診 よび ク リセン ガス流量は1野 にっき6(%で ある,
B法は試料 が溶融 し,AICI・を添加
する まではA法 と同じであ るが,添
加後,窒 素を塩素 に切 り変えて,そ
の ま ＼所定温度 まで加熱 焼成 した。
ガス流量,昇 温速度 はA法 と同 じで
あ る。試料作成 の最終処理温度診 よび保持 時間は試料 の使 用 目的に よって適宜変えた。そ れ らをま
とめて表1-11に 示 した。
表1一 判.試 料 の最終処理温度 と保持時間
2・2測 定法
o可視 吸収 スペク トル
AICbを添加 した試料 は焼成後 も
AIGI3が残存 してい るため,空 気 中の
水分 と反応する。そ こで,試 料 を乾燥
箱中で粉砕 し,サ ラン膜 で密封 してか
らガラス板 には りっけ,反 射法 に よっ
て可視 吸収 スペク トルを測定 した。
。分別昇華
一端 を封管 した径8ππの ガ ラス管(長 さ約50㎝)に 試料 をっめ,温 度勾配 をっけた電気炉中に
挿入 した。つ いで6伽H野 まで減圧 に してか ら,5.(%}の昇温速度 で最 高温部が350℃ になるまで
加熱 し,高温部の昇華物が明確な境界線 を示すまでそのま」保持 した。冷却後,各 成分の境界でガ
ラス管を切断 してそれぞれの昇華物の重量を測定 した。
σ塩素を定量
AlC13を添加,ま たはCl2を吹き込んだ場合に発生するHClは水で補集 し,NaOHで滴定 した。
畝 試料中に残存する全塩素量は 。ラス・燃焼法'遍測定 した.さ らに試榊 の付加塩素につ厩 は,
試料約10㎎ を約0.1野のNaOHを加えた20㏄ のイソプ ロピルアル コール中に入 れ,湯 浴 上で3時
間還流 し,発 生 した塩素 イオ ソを電位 差滴定 に より定量 した。
o偏光顕微鏡観察 は第2章 第2節 で述べた方法 に したが った。X線 回折は全て学振法 に準 じて行
な った。
化合物 分子式 構造式 融点(℃) 沸点(℃)
ピ レ ン C16Hlo 麟 150 400
ク リセン C18H12 灘 250 450
焼成法 試 料 可視吸収
残留炭素
撫発憲景 X線 回 折
A
ピ レ ン 21ぴC,一 400C,10分 400℃.5時間
ク リセン 350℃,一 450℃,10分 450℃,5時間
B
ピ レ ン 21ぴq一 400℃,10分 500℃.10分
ク リセン 35σC.一 450℃,10分 500℃,10分
3。結 果
3・1X線 回折













焼 成 物 の(002)回折 線
AIC13の










焼 成 物 の(002)回折 線
図1-20の ピレソに っい
てみ ると,A法 で作成 した試
料はdOO2:3.37&L・(002)
:690且で典型 的な易 黒鉛 化
性 炭素であるが,AIC13を添
加 してい ない ピレソをB法 で
処理 する とdoO2:3,43X,
Lc(002):38且の難黒鉛化生
炭素 となった。 しか しB法 で
処理 した場合 で も,AICI3の
添 加量 に よって可成 り異 なっ
た値 がえ られ た 。す なわ ち,
AlOl3の添加量が3%以 上に
な るとA法 に近 いX線 パ ラメ
ー ターを示すが ,そ れ以 下の
添加量 ではAlCl3を添加 しな
い場合 の値 に近い。 この事 実
か らAICI33%以上 の添加 は黒鉛化性 の低下 を もた らす塩素の 作用 を押え る効果 のあるこ とがわか
る。ただ しAlOl・の添加量 が12%と 多 くなった場合は逆に黒鉛化 性は低下す る。 この傾 向は 図1-
21に示 した ク リセソの場合 もよく似てい る。無添加の試料 をA法 で処理 した場合 には ピッチ化 し
なか ったために 図中には示 してい ない。
このよ うに,C12を吹 き込む とえ ら
られ る炭素質 の黒鉛化性は 低下す る
が,AlO13を添加す ることに よって
この効果 を押 えることも可能で ある。




収 スペク トルを示 した。まず原料 ピ
レンと ピレンーAICI3混合物の スペ














Perk㎜pusらは ピレンとAICI3の間に錯体(σ 錯体 とされ てい る)が 生 成する と,490曜 に吸収
2)
が あ らわれ ることを報告 してい る。 また本実験で も常温で混合 するだけ で直ちに変色 するこ とがみ
とめ られ た。 したが って,ピ レンとAICI3は単 に常温 で混合 するだけで錯体 が生成 する と考え られ
る。AlOl3を添加 したA法 で210qCまで焼成 した試 料には 上述 の490尻μのほ かに520尻 μに も
新 たな吸収があ らわれ る。 ピレ ンの2量 体 である1,14,10,11ジベ ン
ゾペ・ピレ・は52・・μ付近に吸収 を もつ ことからみて1)ピレ。の2量 体
が生成 してい る もの と考 え られ る。またAIC13を添加 してB法 で焼成 し
た試料はAIG13を添加 してA法 で焼成 した試料 とよく似 たスペク トルを
示す。A,B法 の差 はAICi3添加後 の雰 囲気 の差 で あ るの で,AIC13
添加後では雰囲気 の影響 のない ことがわ かる。無添加 ピレソをB法 で焼 エ14.10.11.ジベンゾ
成 した試料 のスペ ク トルには400那μ付近 の幅広い吸収以外 に特別 な吸 ペ ロヒレン
収 はみ られず,原 料 ピレンのそれに 近い。 したが って,ピ レンが溶融 したのち, C12雰囲気 下で
210℃まで加熱 して も化合物 の共役系はあ まり変イヒしてい ない。すなわち,平 面的 に環数の増大
した高分子量 物質は生成 してい ないこ とがわか る。以 上の結果か らみて,AIC13を添加 する と常温
で ピレンーAlGl3錯体 が生成 して2100Cに加熱 した後 でも存在 し,同 時に ピレソ分子間の重縮合反
応 を進行 させ る ようにお もわれ る。
図1-23に 示 した ク リセンの場合 も,常 温 でAiCl3と混合 するだけ で550,580肌μに新た な吸
収が あ らわれ る。ク リセソーAlCi3
錯体 の吸収 スペク トルは不明である
が,ピ レンの結果か らみて,こ の吸
収 はク リセンーAICI3錯体が生成 し
たためか もしれない。AIC13を添加
してA法 で350℃ まで焼成 した試
料は常温 でのク リセンーAIC13混合
物 と よく似 た スペ ク トルを示 して知
り.AlOl3の添加 に もか ＼わ らず,
ク リセンの反応 は350℃ までほ と
ん ど進ん でいないこ とがわ かる。 こ
れに対 し,B法 で作成 した試料は
AIC13の添加 の有無 にか ＼わ らず,
?
十 ←B法,AICI3添 加,550℃
鰹 ←-B法,無 添加,350℃←A法,AIC13添 加,350℃爬 を1AIC13と常 温 で混 合
↑ ↑
ξ!原 料 ク リセ ン
4500600
波 長(mμ)
図1-23.ク リセン知 よびその処理物 の可視吸収
スペク トル
よ く似 たス ペク トル を示 し,A法 とは異 なる。 氏B両 法 の差はAICI3添加後 の気体の種類 の差 で
あるので,上 述のスペク トルの 差は ク リセ ンが溶融 した後 にCl2と反応 したこ とに帰因す るとみて
よい。
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3。3ピ ッチの分別 昇華残 留分
AlC13の添加量 と分別昇華残 留分 の関係 を図1
-24に 示 した。最高温度400℃ まで焼成 した ピ
レンの場合 についてみれば,A法 に詮いてはAlCI3
を添加 しない場合は収率0で ある。 しか し,400
℃ での保持 時間 を20時 間 まで延長 する と0.2%
の収率 で炭化物がえ られた。そ してA法 に澄いて
はAICI3の添加量 の増大につれ て炭 化収率 も増大
した。B法 に於 いてはAICl3を添加 しない場合 で
も約84%の 収率 を示 し,AICI3を添加 する と収
率は減少 してAICI3添加量 約2%の ところで極小
値20%を と る。以後,AiCl3添加 量 の増大 につ
















A法O:ピ レン,400℃ △:ク リセン,450℃
B法 ●:ピ レン,400℃ ▲:ク リセ ン,450℃
図1-24,ピ レ ン,ク リセ ン 炭 化 物 の収 率
ク リセンの場合 も全体的 には ピレンと似た傾向 を示 したが,同 じ舟Cbの 添加量 な らば,残 留物
の収率 は ピレンよりも大 きい。 無添加 の ク リセンをA法 で4500C,20時間 処理 した ときの収率は
11.8%であ った。 また ピレンをB法 で処理 した場合,AICI3の添加量2%付 近 で残 留物 収率の極・」・
値20%を 示 したが,ク リセ ンの場 合の極小値はほ ゴ70%と,ピ レンに比べて著 しく大 きか った。
この一因 と して,ク リセンの処理温度 が ピレンのそれ よりも50℃ 高 かったた めに,よ り重縮合反
応 の進ん だこ とが考え られ る。 また上述 の結果か ら,3～4%以 上 のAlCl3を添加 した試 料では,
試料が溶 融 したの ち気体 の種類 を変えて もそ の影響はほ とん どあ らわれ ない ことがわ かる 。
3・4塩 素 の定量
ピレンにっいての結果 を図1-25に 示 した。
A法 で処理 した場合,HC1の 発生量はAlC』の添
加量 に よって若干 変化 するが,ピ レン1分 子 にっ
き0.019～0.045分子 と非常に少 なか った。 フラ
スコ燃焼法 に よって求 めた全塩 素量 とNaOH一イ
ソプロパ ノール法 で求め たCl量 とはほy同 じ(ピ
レン1分 子にっ き0.1～0.4個)であ り,そ れは
添加A1013中に含 まれ るGl量 にほ 讐等 しい。
NaOH一イソプロパノール法に よって求 まるCl
を付加塩素 からの ものと考 えれば 全塩素量は発生
塩 素量 の2倍 となり,添 加AIC13中のCl量 よりも






A法,一 〇一発 生HCI-(D一残 留C1-● 一全 塩素 反応量
B法,一 ロ ー発生HC1一 日 一残 留Cl
図1-25.ピ レ ンの 加 熱 変 化 に 澄 け る 塩 素
の 挙 動(40σC,10分 処 理)
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換塩素は遊離 しない。 した がって,ピ レンに添加 したAICI3は加熱に よって も分解せず にそ のま Σ
存在 し,そ の後,NaOH一 イソプロパ ノール法 で測定 する ときに分解 してClを 発生す る と考え るの
が妥当で ある。
B法 でAlCl3を添加 しない場合,ピ レン1分 子 当 り発生HCI量 は4.5分子,全 残留塩 素量 は1.9原
子,そ の中,NaOH一 イ ソプ ロパノール法 で測定 された付加塩素量 は0.2原子 であった。AIC13の
添加量が増すにつれて,発 生するHC1量,残 留炭素量 も増大 し,AICI327%で極大値 を示 す。しか
し,さ らにAICI3の添加量が増す と逆に減少する。
付加塩素 量を図1-26に 示 した。 前述の よう
にNaOH一 イソプロパ ノール法 では残存AlOl3も
分解 して測定 され る と考え られ るので,NaOH一
イソプロパノール法 で測定 したCI量 か ら添 加
AICI3中のGl量 を引 いて求 めた。 図か ら明 らか
な よ うに,付 加塩素量はAICI3の添加量 の増大 と
ともに減少 し,約7%で 極 小値 を示 した のち再び
増大す る。
?ぎ に ク リセ ソの結果 を図1-27に 示 した。
450℃,10分処理 の値 である。A法 では ピレン
の場合 と同様にHG1発 生量 は少 な く,ク リセ ソ
1分子 にっいて0.02～0.06分子で あった。 これ
にたい し,B法 で処理 す るとAlCI3を添加 しない
場合 で もク リセ ン1分 子 につき発生HC1量 は3.4
分子,残 存塩素量は1.1原子 であった。 またAIC13
を添加 した場合,添 加量3～4%で 残 存塩 素澄 よ
び発 生HCI量 ともに極 大値 を示 した。極 大値 に
澄ける残存塩素量は ク リセ ン1分 子当 り3原 子 で
あった。
3・5偏 光 顕微鏡観察
こ Σで使 用 した試料 は ピレソだけ であ る。焼成
条件 は400℃,10分 間である。AlOl3を添加 し
ていない ピレ ンをB法 で処理 した試料 は偏光領域
を示さず,全 体が等方性 であった。 ところがA1013
を最大4.3%まで添加 し,B法 で焼成 した試料は


















B法,一 〇一発生HCI一① 一残 留C1-● 一全 塩素反億 量
▲法,一 ロー発 生HCl
図1-27ク リ セ ンの 加 熱 変 化 に お け る
塩 素 の挙 動(450.q10分処 理)
大 きさはAICI3の添加量が増すにつれて細 か くな った。AICI3の添加量3.3%の例 を図1-28に 示






















図1-28.3.3%AIC13添 加 ピ レ ン(B法)の 偏 光 顕 微 鏡 写 真
(400℃,10分 処 理)
晶が かな り残存 していた。 しか し,A[C13の添加量が'増大 する とB法 と同様 にモ ザイク模様 が あら
われ た.こ の よ うにAICI,の励 。は ・一ル タール ピ。轟 図 、一、8に示 した ジベ 。ゾ トリプチセ.
に み られ る よ うな球 体(mesophasespherule),あるい はPZに み られ た 全 面 偏 光(図1-11)
と も異 な っ た 。
4,考 察
上述 した よ うに ピレソ,ク リセンの炭化 過程 でC12ガス を吹 き込 めぱ 難 黒鉛 化 性 炭 素が え ら
れ,AiC1・を添加 してN・を吹 き込ん だ場合 には易黒鉛化性炭 素がえ られ る。そ してAl偽 を添加 し
てCl・を吹 き込んだ ときにはその添加 量に よって黒鉛化性 を連続的に変え ることが で きる。 この よ
うに ピレン,ク リセ ソの ような単一芳香族化合物 の炭化 過程 を制御 する ことに よって ,炭 素質の黒
鉛化性 を変 え うるこ とが あき らかになった。そ こでその機構 にっいて若干検討 した。図1-24の
収率 に澄 いて ク リセ ンよ りも ピレンの方がAICI3添加量 に よる収 率の差 が著 しくあらわれ てい る。
そ こで以下 では ピレンの結果 を中心 に検 討 した。
まず ピレンにCI2を吹 き込 む と黒鉛 化性 の低 い炭 素質 のえ られ る現象 である。塩素 の定量 結果 か
ら明 らか なよ うに,無 添加 ピレンにC12を吹 き込 みなが ら400Cで10間 加熱処理す る と,ピ レン
1分子 当り4・5個のHC1が 発生 し,約2個 のGIが残留す る。発生 したHC1の 中にはG12の置換反
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応 に よって発 生 した もの と,1度 ピレン中に導入 されたC1が 分子内 または分子間で脱HC1反 応 し
て発生 した ものが考え られる。分子間脱HOI反 応 では ビフ,ニ ル型 結合 で結ばれた ピレソの重合物
を生成 する。分子 内脱HCl反 応 はベ ンザィンを生 じ,こ れが前節 のDBT合 成 の場合 と同じ ように
反応 する と考え られ,こ れ か らえ られ る炭素 は易黒鉛化 性 とBPの ように難黒鉛化性 の もの とが共
存する。 しか し結果は 難黒鉛化性 であ った。 またC12を吹 き込み なが ら400℃ で10分 間処理 した
試料 の炭化がか なり進ん でい るこ とも合 せ考え ると,分 子 間の脱HCI反 応が主要 な もの と考 え られ
る。 この ように ピレンにCl・を吹 き込 みなが ら焼成す る とビフ_ニ ル型 の結合 を形成 して高分子化
してい くと考え られ る。さて,ヘ キサ ブロモベ ンゼ ソを焼 成す ると多数 の ビフェニル型結合 を もつ
炭化物がえ られ る。 この反応機構 は明確 では ないが多分 ラジカル反応に よるので あろ う。 この炭化
物 はベ ンゼ ソが相互 に ビフェニル結合 で結ばれて い るた め,全 く不 規則 な,具 体的にはダ イヤモ ソ
ドと黒鉛 の ちょ うど中間的な構造 をとる。 したが って,そ の後熱処理 しても芳香族平面 の成 長,配
列は行なわれに くく。典型的な難黒鉛化陛を示すことになる♂)ピレンにα、を吹き込んだ場合 も同
じ ように ビ フェニル型結合 を とるため,え られ る炭素質は難 黒鉛化 性 となる。 この ことは ク リセ ソ
に も当ては まる。
っ ぎはAiq3を添加 した場合 である。図1-24よ リ ピレンにAICl3を添加 した場合,添 加量約3
%以 上ではA,B法 に関係 な く,そ の収 率はほ ゴ同 じ曲線 にのる。 しか し図1-25よ りわか る よ う
に発生 するHCI量 はA,B両 法の間に著 しい差異 がみ られ る。 したがって,炭 化収率 にAICl3(た
だ し3%以 上)が 主要 な役割 を演 じて いるこ とが わかる。
さて,A法 とB法 はAICl3添加 までは同 じ条件で あ り,添 加後,B法 は窒素 を塩素に切 り変えた。
その後 ピッチ と塩素 が反応す るのは図1-25の ピレンにおけるA法 とB法 とでHCI発 生量が著 し
く異なる こ とか らも明 らか である。 このこ とは図1-26の ク リセ ンの場合 も同様 である。 ところ
がB法 に澄 いては ピレンとク リセンとでは若干差がみ られ るが,AlOl3の添加効果 は添加量3%程
度 を境 に して2っ の領域 に分 け られ る。まずAIC13の添加量 が3%以 下 の場合 であ る。 こ ＼では
図1-20,1-21に 示 した よ うに,X線 的にはB法 の無添加 と同 じ く炭素質の 黒鉛化性が低 く,
また図1-24に 示 した収率で もこの段階 ではAICI・の添加量が少 ないほ ど収 率が 多 く,無 添加の場
合 に近 い。 図1-25,1-26に 示 した反応塩素量 もAIC13の添加量が少ないほど無添加 のものに近
い。結局,こ の段階 ではAICI3の添加量 が少 ない とCl2の影響が より大 き くあ らわれ るこ とが わか
る。
AICl,を3%程度以 上添 加 した場合 にはB法 で処理 して も易黒鉛化性 の炭素質がえ られ(図1-25,
1-26).図1-24の 収率に おいて もA法 と同 じ曲線 上にのる。 したがって,B法 の無添加試料
の結果 との比較 か ら,AlOl3添加 に よって黒鉛化性や収率に およぼすCl・の作用は押え られていると
み て よい。 しか し同 じ量のAICI3を添加 した場合,塩 素の反応量はA法 に比べてB法 の方が著 しく
大 きい(図1-25,1-26)。 これ は塩 素 に よる黒鉛 化性低 下作用が働 く以 前に,AICI3によって
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易黒鉛化性 炭素の基本離 がっ くられ ているた め と挑 われ る.・ の よ う剛Cl・ の作 用はそ の添
櫨 に よって効果の巌 も変 って くる.た ・し図 ・-25・-26に 示 した よ うに 塩 素反応量 が
AICI,の添加量3%付 近で極大を示す原因は明 らかで ない 。6)
AICI,の作用 としては触 媒作用が知 られてい る。そ の1っ はFriedel-Oraft反応の触 媒 である。
図1-29の ように塩 素を吹 き込むこ とによって糠 の付 加 した ピ〃 が生成 し・これがAIC1・の触
HCIO
+○ ○ ○ ○
轡 蓋 會 冨 馨○○・ 馨○○○・…
図1-29.AICl3添 加 ピ レ ン の 重 合 モ デ ル
媒作 用に よって ピレンと重合する とい う機構 であ る。 しか し塩素 を吹 き込 まない場合 で もAIGI3の
添加 に よって炭化収率 は向 上す る。 したが ってAIC13の触 媒作 用 と してはFriedel-Oraft反応以外
の ものを考え る必要が ある。そ の作用 と しては分子 間の炭素,炭 素を直接結合す る ときの触 媒であ
ろ一 ◎◎一 一 …と瞼 憾 一
ことが知 られている?上記の触媒作用のいずれに よるどして も,生成する化合物は平面的であ り,
偏光顕微 鏡観察の結果 と一致す る。 また図1-20でA1013の添加量が12%に なると黒鉛化性が 低
下する。これはAICI3添加量 が増大す ると重合 の核 が多 くなるこ とと急速 に粘度が 増大 するため,
分子 の配 向が むずか しくな るた めであろ う。 したが って,偏 光顕微鏡下 では著 し く小 さい異方性領
域が散在 するこ とに なる。 そ してHCIの発生 と残存塩素は重合 に関係 しない塩素置換体 の生成に よ
る ものか,重 合 した分子 の末端の反応 に よる もの とお もわれ る。
図1-2Z1-23か らみる と,AIC13錯体 の影響 も考え られる。 この場 合,ピ レン,ク リセ ソと
AlCl3はσ錯体を形成す るため1)ピレン,ク リセ ンのπ電子 が不足す る。 このため他 の ピレンまた
はクリセソ分子がその上下にサソ ドイッチ状に重なり,分子の配向性が向上するとい うものである。
しかしこうした錯体が高温 まで安定に存在するか どうかは多分に疑問であり,こ の影響については
明 らかでない。
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第5節 第2章 の'まとめ
前節までの結果か ら,単一芳香族化合物からえられる炭素質の黒鉛化性を支配する主要因子は,
(1源料の性質,す なわち芳香族化合物の平面性 と炭化過程 における溶融状態 の有無 ②炭化過程に
於ける重縮合のさせ方の2つである。
まず10数種の単一芳香族化合物 を不活性雰囲気(窒 素)下 で炭化 し,えられる炭素質の黒鉛化
性 を検討することに より,原料の性質と黒鉛化性の関係を求めた。その結果,分 子の平面性が よく,
しか も炭化過程に診いて溶融する化合物からは易黒鉛化性炭素が,平 面性が低 く,溶融 しない化合
物からは難黒鉛化性炭素がえられた。フ_ノ ールフタレインのように溶融するが分子の平面性が著






単一芳香族化合物か らえられる炭素の黒鉛化性 を支配する もう1つの因子は炭化過程に澄ける重
縮合の仕方である。例えばDBTは分子 の平面性が著 しく低いにもか ＼わらず易黒鉛化性の炭素質
を与えた。これは分子の平面性の低下の原因 となっているSP炭 素が450℃程度で消失 し,その
結果,平 面性の高い芳香族化合物を生 じて,それが重縮合 してい くためである。 しかしDBT合成
時に生成するBPの ように非平面的で炭化時に溶融 しないものは難黒鉛化性炭素を与えた。
この重縮合の仕方 を任意に制御することも可能である。すなわち,ピ レソ,ク リセンへのAIC』
の添加,塩 素 ガスの吹 き込みはいずれ も重縮合反応 を著 しく促進させるのに,前者は易黒鉛化性,
後者は難黒鉛化性炭素 を与える。旬C13はその触媒作用に よって平面性の高い重合物を生成するの




第3章 ピツチを原料 とす る炭素質
第1節 コー ル タール ピッチ とナ フサ ター ル ピッチの黒 鉛 化性
1.目 的
第2章 では単 一芳 香族化合物 を用い て,え られ る炭素質 の黒鉛化性 を支配 す る因子にっい て検討
した。 しか し工業材料 とい う面か らみれ ば ピッチ類 が もっとも重要 であ る。 ピッチ類 の うちで もこ
れ まで主 として利 用され て きた のは コール タール ピッチと石油 アス ファル トであ るが ・近年 になっ
て新 しい特性 をそ なえた ピッチが 出現 し,こ の分野 も多様化 して きた。こ うした原料 ピッチの多様
化が炭素材料 の多様 化 をもた らす ことは明 らかで あり,本 章 で論ず るナフサ タール ピ ッチか らは炭
素繊維Pヵ_ボ ソビ_ズ.パ ル_ン2)などがっ くられてい る。こ うした現状 をみ る と ピッチの分野に
お いて も特性 と構造 との関係 をで きるだけ 明らかに し,こ うした基礎 データの上に立 って任意 の特
性 の ピッチを合成す るこ とが必要になって くると澄 もわれ る。
第3章 では近年 あ らわれ た ピッチの1っ である ナフサ タール ピ ッチをと りあげ,コ ール タール ピ
ッチとの比較 を通 してそ の特性 と構造 との間 の関係 を明 らか にす るこ とを目的 と した。
2.実 験 と結果
2・1試 料
ナ フサ タール ピ ッチは呉羽化学(株)製 リガーN(Ligar-N)を 使 用 した。軟イヒ点は195℃
である。比較 と して用いた コール タール ピッチは軟化 点75℃ の川鉄製 コールタール中 ピッチで あ
る。原 料 ピッチの元素分析値 を表1-12に 示 した。 ナ フサ タール ピッチは コール タール ピッチに
比べてC(%)が 多 く,diff(%)が少ない。
表1-12.原 料 ピッチお よび空気酸化後 の
2・2焼 成方法 とX線 回折 元素分 析値
ナ フサ タール ピッチ知 よび コ ール ター
ル ピ ッチ の酸素 との反応性 をみるために
っ ぎの処理 を行 なった。両 ピ ッチを100
メッシュ以 下に粉砕 したのち,時 計 皿上
に うす くしき,0.8G(ン努 の昇温速度 で空
気 中にて300℃ まで加熱 した。その結
果,ナ ジサ タール ピヅチは溶融 せず,コ ール タール ピッチは溶 融 した。 この時点 での収率 は ナフサ
タール ピッチ97.3%,コ・一ル タール ピッチ85.8%であ り,吸 水率は ナ フサ タール ピッチ2,1%,
コール タール ピ ッチ0%で ある。元素分析値 を表1-12に 示 した。 ナ フサ タール ピッチに澄いて
C,H以 外 の割合が著 しく増加 しているこ とがわ かる。
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ピ ッチ の種類 処理法 C(%)H(%)〔、品i匡を綴 殉〕
原 料 94.8 4.8 0.4
空気酸化 80.0 3.7 16.3
コ ー ノレ
原 料 91.5 4.6 3.9
空気酸化 90.9 3.5 5.6
そ こで空気酸 化後 の両 ピッチを赤外吸収 スペク トルか ら検 討 した。空気酸化前の スペ ク トルは次
節の図1-38に 示 したが,そ れ と比較 して コール タール ピッチは空気酸化(300℃)す ることに よ
って単 に特 性吸収が 不明確 になって くる。 ナフサ タール ピ ンチに診いて も同様 の傾 向はみ られ るが
空気酸化 に よって1700伽一1(C-0)と1200cバ1(C-0)の 吸収 があ らわれてい る。 したが っ




図1-30.空 気 酸 化 後 の ピ ッチ の 赤 外 吸 収 ス ペ ク トル
500
て元素分析値に澄げ るC,H以 外 の割合 の増加 は空気酸化に よって導入 された酸素に よる もの とみ
て よい。
上述 の空気酸化後 の試料 を窒素 中28000C以下 の各温度 で焼成 し,そ のX線 パ ラメーター を学 振
法に したが って測定 した。 また空気酸化の黒鉛化性 に澄 よぼす影響 を検討するための比較試料 とし
て,コ ール タール ピ ッチお よびナ フサ タール ピッチに窒素 を吹 き込みなが ら500℃ で乾 留 し,生 コ
ークスに近 い状態 に した もの を窒素 中で2800℃以下の各温度 で処理 した。
図1-31に 空気酸化処理試料 の(002)回折線 を示 した。 コール タール ピッチの回折線は易黒
鉛化性 の ものであ り,こ れに
た い し,ナ フサ タール ピッチ コ ルータ ルーピッチ ナフサタ ルーピッチ
では複合図形 になった。窒素
吹 き込み乾留 を行 なった試料
は コール タール ピ ッチ,ナ フ
サ タール ピ ッチ ともに図1-
31のコール タール ピ ッチ と
ほ とんど同 じ回折図形 を示 し
た。
つ ぎに,こ れ らの図形 か ら
求めたX線 パ ラメー ターの値
を示す。図1-3a1-33に
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コール タール ピ ッチの熱処理 に
ともな うLc(002)の変 化
場合にはほとんど同 じ値を示 し,本実験でほ どこした程度の空気酸化は黒鉛化性を低下させないこ
とがわかる。 しかし次章で論ずるように,よ り過酷な条件で空気酸化すれば黒鉛化性は低下する。
ナフサタールピッチに窒素を吹き込みなが ら乾留 した試料澄 よび空気酸化 した試料のX線 パラメ
ーターを図1-34,1-35に示 した。空気酸化 したナフサタールピッチは図1-31に 示したよ














○:窒 素吹 き込 み 乾 留 ●:空 気 酸 化
図1-3生 ナ フサ タ ー ル ピ ッチ の 熱 処 理
















○:窒 素 吹 き込 み 乾 留 ●:空 気 酸1ヒ
図1-35ナ フサ タ ール ピ ッチ の 熱 処 理
に と もな うLc(002)の変 化
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3.考 察
表1-12に 示 した よ うに,コ ール タール ピッチに比べ てナ フサ タール ピッチは酸素 と著 しく反
応 しやす い。その結 果,炭 素質の黒鉛 化性 は低下す る。 これ にたい し,ナ フサ タール ピッチの場合
と同 一条件で空気 酸化 した限 りでは コール タール ピッチの黒鉛化性 は低下 しない。 また表1-12
か らわかる よ うに コール タール ピッチを空気酸化 しても炭素中に酸素 は導入 され ない。
さて,コ ール タール ピッチ,石 油 アス ファル ト.PVOピ ッチの構造 について はか な り詳細 な検
討が 行なわれ てい る:)しか しこれ らの ピッチは今回のナ フサ タール ピッチに み られ た程,酸 素 との
聞に著 しい反応 を示 さず,こ の点,ナ フサ タール ピッチ は従来の ピ ッチ とは異 なった特殊 な ピッチ
とい うこ とがで きる。そ して,ナ フサ タール ピッチは コール タール ピッチな どに比べて,焼 成雰囲
気 を変え るだけで容易に黒鉛化性 を変 え うるとい う利点 をも・?ている。 今後,特 殊 な性質の ピ ッチ
を合成 するために もナ フサ タール ピッチ のこ うした特性 の帰因する構造 を明 らかに して 齢 くことが
必要 である。そ こでつ ぎにナ フサ タール ピッチの構造 について検討 した。
参 考 文 献
1)成 書 として.大 谷 杉郎,木 村 真,駅 炭 素繊 維'ゐ近代 編 集 社(1972).
2)稲 田,野 口,炭 素 、%6q36(1972)。
3)S.σtaniandA.Yokoyama,Bul1.Chem.Soc.Japan,421417(1969).
第2節 ナ フサ ター ル ピ ッチ の構 造
1.目 的
第1節 であ きらか に した ように,ナ フサ タール ピ ッチは コール タール ピッチに比べて酸 素にたい
す る反応性が著 しく大 きい。この特性 を化学構造 の面か ら検討す ることにより,今 後,特 異 な性質
を もった ピッチ を合成 するた めの1っ の知見がえ られる ように澄 もわれ る。そ こで第2節 では ナフ




組成 を示 しだ。 ナ フサタール ピッ
チは リガーNで ある。PVCピ ッチ
表1-1a各 種 ピ ッチの化学組成
C% H%N%diff%H/C+旬%













一はPVC重 合物 を窒素 中で400℃ で焼成 してえた ものである。 コ ール タール ピッチは軟 化点 を他 の
ピ ッチに近づけ るため,川 鉄 製 コ_ル タ_ル 中 ピッチを380℃ で1時 間乾留 したの ち・10→纏H野
の減圧 下で270℃,1時 間処理 して低留分 を除 いた ものである。原料 コール タール ピ ッチ と区別
して,こ れ をコール タール ピッチ(VDR)で 示 した。ナ フサ タール ピッチは他の ピッチに比べ て
C%が 若干 大 きく,C,HN以 外 のそ の他の割合 が少 ない。
2・2分 別 抽出
図1-36に 示 した順序に したがってピッチの分別抽出 を行な った。普通 の分別抽 出に使用され る
ソックス レー抽出器 に よる方法では長 時間加熱す
るため,抽 出物 が変質 する可能性 があ る。そ こで
各成分 の含有率 の決定 にのみ ソ ックス レー抽出器
を使 用 した。他 の測定 は デ カソテ ーシ ョソに よっ
て抽出 した各成分 にっいて行 なった。すなわち,
粉砕 した試料 に所定 の溶剤 を加え,常 温 で撹拝 し
たのち上澄み液 をと り出した。 この操作 を くり返
して得 た上澄み液か ら減圧下 で溶 媒 を除去 して試
料 を採取 した。
図1-37に ソ ックス レー抽出器 を用いて求め
た各成分 の含有率 を示 した。平均 分子量は蒸気圧
分子量測定 装置 で測定 した。 ナ フサ タール ピッチ
は他 の ピッチに比べ てFC成 分 が多 く,CS,GH
成分 の分子量 も比較的 大 きい。
2・3赤 外吸収 スペク トル
図1-38よ りみて,ど の成分 に も芳香族構造
に よる吸収(3030,1600,873,825,819,
795,750cバ1)と飽和脂肪族 に よる吸収(292q
1437,1372砺一1)がみ とめ られ る。図 中のEXT
は抽 出操作 をする前 のナ フサ タール ピ ッチをその
ま ＼ク ロロホル ムに溶解 してえ られ る溶 解成分 で ,
全 可溶分の混合物 である。 ナフサ タール ピッチの
EXT語よびCS,CH成 分はPVCピ ッチほ どでは
ないが,コ ール タール ピッチ と比較 して脂肪族
C-Hに もとつ く吸収2920cバが かなり強 く,














































図1-38.各 種 ピ ッ チ 知 よび 成 分 の
赤 外 吸 収 ス ペ ク トル
の吸収 の方が 芳香族C-H3030朔 『め 吸収 より
も強 くな ってい る。
2・4紫 外,可 視 吸収 スペク トル
芳香族部 にっい ての情報 を うるため紫外,可 視
吸収 スペク トルを観察 した。溶媒には クロ ロホル





ー 馳騨 コ→レタう ヒレチ(▽Dの
2503005a〕`40045〔 〕(η呂μ)
を示 した。ナ フサ タール ピ ッチ の平均 分子量か ら 図1-39.各 種 ピッチの紫外,可 視吸
み る と,大 きな環数 の芳香族構造 の存在 も考え ら 収 スペク トル
れるが,PVCピ ッチをっ くる基本 的な芳香核が3～5環 と考え られ てい るので1)両スペク トルの
比較か らみて もナ フサ タール ピッチ の芳香 環数 は3～5環 よ りも小さい と考え られ る。
2・5核 磁 気共 鳴吸収 スペク トル
各 ピッチのNMRス ペク トルをCDC13を溶媒 に して測定 した。ついで δ値 か ら芳香族水素 と脂肪
族水素に分け,積分強度比からそれぞれの割合を求めた。さらに2,3の 嫁 壌 らδ値 と脂肪族
水素 の型 の間の澄 ＼よその関係 を求 め,こ れ に もとついて各型 の脂肪族水素 の割合 をNMRス ペク
トルの積分 強度 か ら求めた。結果 を表1-14に 示 した。 この分類 に したが うと,ど の ピッチ も配
位の炭素に結合 した水素 が多 く,コ ール タール ピッチにっいては α位の炭素に結合 した水素へりと芳
香族に直接 結合 した メチル基の水 素⑳ とでアルキル水 素中の85%以 上を占めてい る。 しか も長鎖
の メチル基の水 素(1)はない。PVCピ ッチは ナ フサ タール ピッチや ゴール タール ピッチ と比較 して,
H・℃+Hが 大 き く,か っ 全水 素中のアルキル水 素の割合 も59%と 大 きい。 また水素の型 では長鎖
のメチル基の水素(Dの多いこ とが特徴 である。 ナ フサ タール ピッチの%→Hは ほ 雲コール タール
ピッチに等 しいが,ア ル キル型 の水素 の割合は34.9%とPVC,コ ール タール 両 ピッチのち ょ うど
中間にある。そ して ナ フサ タール ピ ッチは他 の ピ ッチに比べて(1)(IV)水素の割 には(H)(皿)(V)型
の水素が 多 く,ナ フサ タール ピッチの脂肪族水 素は脂環 構造 に よる ものが多 いこ とを示 してい る。
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ナフサピッチ町 37 349 1β45 4.14.2 20β 52 24.6 12.0
58.2
PVCピ ヅチ 45 59 711 99 22 119
33.9 15.3 38.9
コrルタ→レビヅチ
㎜ 35 21 02
16 12 0 14.5 28.656.9
2・6昇 華法 に よる検討
図1-40に 昇華装置 とそ の温度勾配 を示
した。 ガラス管中 を3～6朋Hgに 減圧後,
炉(田のA点 を62℃ に保 ち,炉(1)を120℃ま1イ)
で徐 々に上げ,そ の温度 で2～3時 間保持 し
た ところ,肛)のよ うに昇華物が析 出 した。 も
っ とも温度 の低い部分 に析出 した無色透明な
針状結晶は融点,IR,UV,い つれ もアセナ
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以 上の結果 か らナ フサ タール ピッチはIR
図1-40.昇 華装置
スペ ク トルか らわかる ように芳香環 と飽和 の
脂肪族構造 とか らなり,平 均 分子量は大 きい。 しか もUVの 結果,芳 香環数 は3～5琿 以 下 とあ ま
り大 き くな く,こ の ことか らすれば水 素の量 が多 くなって然るべ きなのに,表1-13に 示 した よ
うに他 の ピ ッチに比べて特 に多 くない。 したが って,ナ フサ タール ピッチの脂肪族 構造 は水素量 を
あま り増加 させない結合 の仕 方で芳香 環 に結合 してい ると考 え られる。またNMRか らメチル基の
割 には メチ レソ基齢 よび α位 の炭素 に結合 した水素が多 いこと,昇 華法 によって アセナフテ ンが 単
離された ことを考え合 せる と,脂 肪 族構造 と して芳香核 をっ ＼む形 で の,例 えばテ トラデ カヒ ドロ
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コローネ ンの よ うな脂環構 造 を考え る必要が ある ように知 もわれ る。事実,こ うした脂環構造は酸
化され やす い ことが知 られて於 り5/6!例えば テ トラ リンを70℃ で50時 間空気 中で処理す るとその
過酸化物が生成する')
H2HOOH
◎詳 ・傷 、 薯 ◎箒呂;
したが って,前 節で述べ たナ フサ タール ピッチと酸素 との高 い反応性は脂環構造 に帰因 してい ると
み るのが もっとも妥当で ある。
参 考 文 献
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2)Silverstein.Bassler著,荒木,益 子 訳 賢有 機化 合物 の ス ペ ク トル'によ る同定 法 ゐb(第2版),
東京 化 学 同人.
3)J.R.D7er著,柿 沢 訳 聖τ有 機 化 合 物 へ の 吸収 ス ペ ク トル の 応用"東 京 化 学 同 人.
4)日 本 化学 会 編.実 験 化 学 構 座(続12)鯉 核 磁 気 共鳴 吸収 品 丸 善
5)吉 田 尚 著 服石 炭 化 学 と芳 香 族"誠 文 堂 新 光 社(1962)P92.
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第3節 第3章 のま とめ
近年 あ らわれた新 しい ピッチの1っ で ある ナフサ タール ピッチについてそ の構造 と特性 との間の
関係 を検討 した。
ナ フサ タール ピッチは コール タール ピッチ などに比べて軟 化点が 高い(1grC)。コール タール ピ
ッチもナフサ タール ピッチ も窒素 中で炭化す れば いずれ も易黒鉛化性 の炭素質がえ られる。 しか し,
空気 中に澄け る酸素 との反応性 をみ ると,ナ フサ タール ピッチは コール タール ピッチに比べ て著 し
く大 きな反応性 を示 す。例えば ナ フサ タール ピッチは300℃ まで加熱 するだけ で多量 の酸素 が導
入され,そ の結果,え られ る炭素質は難黒鉛 化性 となる。 コール タール ピ ッチ を同一条件 で空気酸
化 して も酸 素の導入 はない し,炭 素質の黒鉛化性 も低 下 し左い。
そ こでナ フサ タールピッチの化学 構造 の特徴 を検討 した。IR,UVス ペ ク トル より,ナ フサ ター
ル ピッチは芳香環 と飽和 の脂肪族構造 とか らな るが,芳 香環数 はあま り大 き くな く,3～5環 以 下
である。 畝 コール タール ピ ッチ な ど鷹 ヒベて平均分 子量は 大き く,水 素 の割合 は少 ない。 ㎜
よリメチ レン基 や α位の炭素に結合 した水素 の割合が 多いこ と,ア セナ フテ ンの存在 を確認 できた
こと,ま た脂環構造が酸素 と比較的反応 しやすい とい う報告 のみ られ ることなどか ら,ナ フサ ター
ル ピッチの酸素 との高い反応性は脂環構造 に よる もの と結論 した。
本章 の結果か ら,あ る種 の化学構造 を意識的に ピッチ 中に導入す ることに より,ピ ッチの特性 や





単一芳香族化合物か らっ くられる炭素質の黒鉛化性はそのイヒ合物の平面性 と炭化初期過程に澄け
る溶融状態の有無澄よびその重縮合の方法によって主として影響される。 したが って同一の出発原
料から種々の黒鉛イヒ性の炭素質をっ くるためには炭化初期過程を適当に制御することが有効 と考え
られる。 このことは単一化合物の場合だけでな く,ピ ッチ類にもあてはまると澄 もわれる。そこで
第4章 では実用性 も考慮 して,原料にコール タール ピッチを用いてその黒鉛化性を炭化初期過程で
制御する方法にっいて研究 した。
まず第1節 では コールタールピッチ乾留時の雰囲気を変えることによって,黒鉛化性 を制御する
方法を検討 した。
の 条件で乾留 した。 いずれの ピ ッチ も乾留中に流動性 を失 ない固
化 した。100メッシュ以下に粉砕後,400K脇 の圧力 で直径20・π
ロ
厚さ数ππの・」・円板 を成型 した。 っいで空気中でA-1は180℃
で1時 間(昇 温 速度1 .4(%}),A-2は200℃ まで昇温速度
αゴ%で 加熱 焼成 した.A-3は 大型試 、験管 を用い,糠 ガスを
吹 き込み なが ら400℃ で10分 聞乾留 した。 固化 した残留物 を
100メッシュ以 下に粉砕 し,上述 の方法 で成型物 を作成 した。 以 上
3種の成 型物 を2800℃以下の各温度 で処理 し,X線 パ ラメー タ
ーを学振法に準 じて測定 した
。
ところでA-1～A-3は 乾留雰囲気以 外に乾留 温度 や時間 も異
な ってい る。 しか し3者 とも乾 留中に固化 した。 ピッチ類 の加熱
変化 を偏光顕 微鏡 で観察 する と.一般 に第2章 第3節 で述べた
DBTと 同 じよ うに溶融 状態 で著 しい変化 がみ られ る
。 すなわち,
2.実 験
使用 した ピ・チは川鉄製 ・一〃 一・レ中 ピ・チである.処 理 方法 を図1-4・ に示 した.A-1,

















変え た ピ ッチ
の処理 方法
等方腔 ピンチ喉 方性の小球体が難 し・・れが賑 合体 し・っいで流騰 をっ くって固
化する・ もちろん此 の間に低留分の除去力・ある.・ の固化 した試料をさらに加熱 してい くと,低
留分や異翻 子の除去 などによって灘 はっ ・くが・固化 したときの躰 離 編 光顕微鏡燗 察
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される流れ構造 一 にあま り大きな変化はない。この状態がその後高温処理 したときの芳香族平面
の成長やつみ重 なりの程度,い わゆる黒鉛化性を主 として支配する。このため第4章 の黒鉛化性 を




本実験 において,コ ール タール ピッチに空気 または塩素 を吹き込ん で乾留 したA-2,A-3は
複合 図形 を一与えた。そ こでA-2の 複合 図形 の分離方法 にっいて検 討 した。A-2の(002)回 折
線 を図1-42に 示 した。 こ うした複合 図形 のあ らわれる原因 として2っ 考え られ る。 その1つ は
本質的 な炭素 の構造 に由来 する もの,他 の1つ は
乾留時 に ピッチの流動性が乏 しくなって乾留容器
の内部 と壁部 の ピッチが不均質に なった ことであ
る。 しか し乾留 後,容 器 の各部 の試料についてX





る研究や,3)本田 らに よる各種樹脂炭の研究 などが
ある。4)野田や本田らに よる分離の方法は例外的 な
場合を除 き,2θ として26.0.と26.5。付近に典























図1-42.処 理 温 度 に よ る(002)
回 折 線 の 変 化
ことを前提 として分離 をお こな ってい る。本 田らの場合は,も う1つ21uか ら29。にまたが る極 め
て幅広 い ピーク を考え て,全 部 で3成 分 に分離 している。いずれに して も彼 らの扱 った(002)回
折線 には26.0。と265uの位置に明 らか な ピークの存在が認め られるか,ま たはその存在 が明 らか
でな くて も分離後の結果は総体 的にみて妥当 な ものになってい る。 ところが図1-42に 示 した図
形 を同じ方法,す なわち2θ と して26.0。と26.5.にピークが ある もの として2成 分 に分離 し ょう
とする と,分 離後 の各成分 の回折 図形 の対称が著 しくわ るくなる。また分離 後の各成分の対称性 を
重視 する と,さ らに 多数 の対称成分 を考 えざるをえ な くなる。このよ うに多数の成分に分離す るこ
とはそ の方法 や結果 の解 釈 につい て詳細 な検討 を行 な う価値 のある問題 であるが ・現在 の ところ・
妥当 な方法 を得 るまでには至 ってい ない。 これ までの例 では フェノールホ ルムァルデヒ ド系樹脂 の
,。。℃炭働 の証 下漁 魍 糠 ついてみられる回折翻 形が もっとも相 の場合と似ている1)
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そ こで この例 を参考 に しなが ら図1-42の 図形 に もっ とも忠
実 に対称 な2成 分に分離するこ とが現状 では もっとも妥当 な方
法 と考えた。 このた め,26.0),26.5。の位置 に とらわれず ・
1800℃お よび2000℃ の対称 とみられる回折線 を1つ の基準
とし,試 行錯誤法 に よって全体的に もっとも無理 のない よ うに
補正後 の回折線 を対称 な2成 分 に分離す るこ とを試みた。図1
-43に 分離の状態を示 した。 また第4章 でえ られた複合図形
の多 くもこの方法 に準 じて分離 した。
さて,え られた炭 素質のX線 パ ラメー ターの変化 を図1-44,
1-45に示 した。窒素 ガスを用いたA-1は そのX線 パラメー
ターの値か らみて典型的な易黒鉛化性炭素で ある。空気 を吹 き
込んで乾留 した場合 には図1-43の 複合図形 を示 し,明 らか
に黒鉛化性 は低 下 してい る。塩 素 ガスを 用いたA-3は 空気 の
場 合(A-2)以 上に(002)回折線の非対 称性 は著 し くな
る。A-3の 分離成分 の中で大 部分の割合 を占める低角側の成
分は2800℃ 処理 でdOO2:342λ,L・(002):50且で3



































処 理温度 に よるLc(002)の変化
4.考 察
本実験 で使用 した コール タール ピッチは窒素 ガスを吹 き込ん で乾留すれば易黒鉛化性(A-1)
を示す。このため コール タール ピッチ を用いて広範 な黒鉛化性 を もつ炭 素質 をつ くるためには,コ
ール タール ピッチの黒鉛化性 の低下 を どの程度制御で きるかに ある。そ こで溶融状態 の ピッチに塩
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素や空気 を吹き込んで重縮合反応 を促進させ,そ れに よって三次元的な不規則構造 をつ くり,芳香
族分子 の配向性や平面の成長のしやすさを制御 しようと試みたわけである。その結果,易 黒鉛化性
から難黒鉛化性 までの炭素をつくることができた。 しか しながら,この方法に よって細かく連続的
に黒鉛化性 を変えるためには,気 体流量,処理温度 、時間などのほかに、気体組成 なども考慮 しな
ければならず,か なりむずか しくなることが考えられる。
参 考 文 献
1)P.LWaIker.Jr.編.零 曜ChemistryandPhysicsofCarbonnVoI.4 .MarcelDekker
(1968).p243.
2)小 林,菅 原,神 谷 他,第5回 炭 素 セ ミ ナ ー 資 料.(1967).
3)稲 垣,神 谷,野 田,工 化.71652(1968)。
4)本 田,小 林,菅 原,学 振 資 料117-91-A-2(1966).
第2節 コー ル ター ル ピッチ,PVCピ ッチ の黒 鉛 化 性 にお よぼ す オ ゾ ン酸 化 の
影 響
1,目 的
コール タール ピッチやPVCピ ッチは ナフサ タール ピッチと異 な り.空気 中で焼成す るだけ では
酸素はほ とん ど導入 され ない。 ところがオ ゾンで酸化す ると大量に酸素 の導入され ることが知 られ
てい る♂)そこで第2節 では コール タール ピッチ診 よびPVGピ ッチに オ ゾン処理 をほどこ して酸 素
を導入 し,導入酸素がピッチの黒鉛化性に与える影響にっいて検討した。
2実 験
図1-46に 示 した条件 下で乾留 した コール タール ピッチに同一条件 でオ ゾソ酸化 を行 ない,え
られた試料 の軟化点 と黒鉛化性 の関係 について検討 した。 オ ゾソ酸 化の 方法 は100メ ッシュ以 下に
粉砕 した乾留残留物 をクロロホルムに溶かし一不溶解分は懸濁状態になる一,これにL5%の オ
ゾンを含む空気を2.54/努の流量で流 した。
ついです でに流動性 を失な う程度にまで重縮合の進んだ炭素質にっいてオゾン酸化の影響を検討
するため,PVC重合物を窒素気流中で450℃,30分間保持 してえられた炭素質を用いた。この
炭素質はすでに固化 し,明白な軟化点 を示さない生 コークス状の ものであったので,ク ロロホルム
にはあまり溶解せず,大 部分は懸濁状態 となった。これを上述の方法によって図1-47の条件で
オゾン酸化 した。以後の操作は前節と同様に小円板を成型 し,2800℃以下の各温度で焼成 した。
X線パラメーターの測定はすべて学振法に準じた。以後,試 料 を図中の記号で表示することにする。
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コ_ル タ_ル ピッチの オ ゾン酸化前後 の元
素分析値 を表1-15に 示 した。 オ ゾン酸化
表1-15, オゾン酸化に よる コール ター
ル ピ ッチ組成 の変化
図1-46.コ ー ル ター ル 図1-47PVCピ ッチ
ピ ッチ の オ ゾソ酸 化 の オ ゾ ン 酸 化
a)オ ゾ ン酸化 前









































後 のC,H以 外 の割合 の増加は主 と して導入酸素 に もとつ くものであ る。1)オゾン酸化 の うけ易 さは
原料 ピッチを除けば乾留温度の低い ものほど大 き くなってい る。 オ ゾン酸化 したB-1～B-4の
2000℃お よび2800℃ 焼成試料 の(002)回折線 を図1-48に 示 した 。乾留温度 の低 い試料ほ
ど回折線の非対称性が強 くなっている。複合 図形は図1-43に 示 した方法 に した がって分離 した。
こ ＼で もっとも著 しい非対称性 を示すB-4の2800℃ 焼成 試料が 図1-43の20000C焼 成試料














オ ゾン処理 試料 の(002)
回折線 と乾留温度 の関係
法 に よれば 高角側成分 の割合 はかな り少 ない。 各
成 分について測定 したdoO2,L℃(002)の値 を
図1-49,1-50に 示 した。比較 のために,第4
章第1節 の図1-44,1-45で 示 した典型 的な
易黒鉛化性 炭素で あるA-1も 一緒 に示 した。割
合 の少 ない 高角 側成 分を除 いて考 えれば,B-3,4
は難 黒鉛化 性 ゴB-2は 中間 の黒鉛化 性を示す。
この黒鉛化性 の順序 は乾 留温度に関係 し,乾 留温
度 の高い ものほ ど黒鉛化性 が向上 してい る。 上述
の分離方法 に よればA-1,B-1お ・よびB-2
の高角側成分 のdoO2はほ とん ど同 じ変化 を示 し
てい る。














処 理 温 度(×1dac)
○:A-1,ロ:B-1,■:B-2△:B-3,▲:B-4
図1-49・ オ ゾ ン処 理 試 料 のdoO2と 乾 留 温








処 理 温 度(×1♂ ℃)
〇 二A-1,ロ:B-1,闘:B-2,△:B-3,▲:B-4
図1-5α オ ゾ ン 処 理 試 料 のLc(002)と乾 留
温 度 の 関 係(コ ー ル ター ル ピ ッチ)
A-1,B-1は 熱処理 前 か ら30且 と難 黒鉛化性 のB-3,4の 約20λ より大 きい。 そ して処理
温度 の上昇 につれ てLc(002)は減少 し,い ずれ の試料 も1000℃で極小値 を示 している。 こ うし
た1000℃以下 での挙動は石炭 において もみ られ ている。2)1000℃以 上になると低角側成分 も漸
増す るが,B-4な どは2800℃ に澄いて もわずか40民 にすぎない。dOO2に 澄 いてはA-1,
B-1澄 よびB-2の 高角 側成分は ほ ゴ同 じ挙 動 を示 したが,Lc(002)に澄い ては若干 の差異 が
みとめ られた。 しか しこの間の差 を論議するこ とはX線 測定 の精度 か らみて あま り有意義 とはお も
われない。結局,図1-49,1-50か ら乾留温度 の低 い,換 言 すれば軟化点 の低い,分 子量 の小
さな試料 にオ ゾン酸化 した ときほ ど黒鉛化性 の低下の大 きい こ とがわかる。
そ こでつ ぎに,PVC重 合物 を450℃ で炭化 固化 させ,こ れに種 々の条件で オ ゾン酸化 し,そ の
酸化条件の 影響 にっい て検討 した。まず100メッシュ以 下に粉砕 した炭化物粉末20野 をク ロロホル
ム溶液 に懸濁させ,前 述 の条件 で20時 間 まで オゾン酸化 した(図1-46)。 オ ゾン酸化 に よる
元素 分析値の変化 を表1-16に 示 した。処理時
表1-16.オ ゾ ン酸 化に よるPVCピ ッチ
間が 長 くな るにっれてC,H以 外の割合が増加 し 組成 の変 化
てい る。 これは導入 酸素に よる ものであ る。こ う
した差異にもか 、わらず図 、一,、,、一,2に示 蒲 響1ヒ ・(殉 ・(殉0腸f
C-1094.574,520,91す
よ うに 黒 鉛 化 性 に は 差 が な く,全 て がA-1とC_2387 .764.327.g2


































処 理 温 度(×102℃)
○:A-1,ロ:C-1,1■:C-2,△:C-3




PVCピッチを原料とした炭素繊維 にオゾン酸化処理 をほ どこして不融化 した例はすでにS.Otani
によって報告されている。ρそれによると,オ ゾン酸化に よる架橋結合の生成過程の詳細は まだ不明
な点が多い とされているが,概略はつぎのように考え られている。すなわち,PVCピ ッチ繊維を
70℃でオゾン酸化す ると表面に不融性の殼が生ずる。 これは過酸化物型の架橋結合が生 じたため
であり,これ以外にもオゾニド,ケ トン,ア ルデヒドなどの含酸素官能基の生成がみ とめられ る。
その後,250℃まで空気酸化 したところ,さ らに不融化が進み,同時にOHの 存在が減少 して,酸
無水物 の吸収があらわれる。 したがって2つ のカルボキシル基間の脱水による架橋結合が生じたも
のとみてい る。260℃以上を窒素中で焼成 しているが,こ うした架橋結合 が分解 して新 しい結合
を生じ,分子は より接近するようになる。このように低温 の段階で3次元的不規則構造をとるため,
えられ る炭素繊維は難黒鉛化性を示すとい う。
本実験ではオゾン酸化 したのちに空気酸化 をしていないが,本 質的にはσtaniの実験 と同じであ
り,含酸素官能基を導入 し,その後の焼成によって架橋結合を生成させ,黒 鉛化性を低下させよう
とするものである。前節で述べた空気吹き込み乾留の場合 も空気中の酸素によって架橋結 合の形成
を促進させ ようとした点で基本的には両方法は同 じである。 しか し,空気吹 き込みの場合 ,架橋結
合の形成 の促進をはかるためには比較的高い温度 を必要 とし,また処理後の残留物中にはほとんど
酸素が導入されない。
さて・本実験の結果 からみてオゾン酸化に よって黒鉛化性 を変え る方法に2つ 考え られ る。その
1つは軟化点の異なった ピッチに同一条件でオゾソ酸化する方法であ り,他は同一 ピッチを種々の
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条件下 でオゾン酸化 し、具体的に は導入酸素量 を変え る方法 である。 前者の例 は コール タール ピ ッ
チを用いた表1-15、 図1-49,1-50の 場合 であ る。乾留温度460℃ で乾留時 に固化 した試
料(B-1)は 典型的 な易黒鉛化性 を示 し。乾留温度の低い試料 ほ ど黒鉛化性 は低下する。 オ ゾン
酸 化は炭素質 の種類 に よってク ロロホルム中に溶解 または懸濁 した状態 で行なったが,B-3,B-
4は数%の 不溶分 を残 すのみで,逆 にB-1は 数%溶 解 するだけ で残 りは懸濁 する。B-2は その
中間 であ る。 したが って乾 留温度 が低 く,溶 解性 の よい ものほどオゾン酸化 に よって黒鉛化性が低
下 するこ とに なる。 そ してB-1の ように乾留段階 で固化 した試料 ではオ ゾン酸化の影響 はあ らわ
れ ない。 この理 由はつ ぎの ように考え られ る。偏光顕微 鏡で観察 した コール タール ピッチの加熱変
化は図1-17に 示 したDBTの 場合 とほ とん ど同じ挙動 を示す。すなわち等方性の マ トリックス
中に異方性の球体が発生 し,ついで球体が成長,合体 しなが らついに流れ構造をとって固化する3)
このことは乾留温度が低い状態ほどピッチ構成分子は小さ く.また異方性 も小さいことを示 してい
る。 したがってこうした状態の乾留 ピッチはクロロホルムに溶解 して。分子またはそれに近い状態
に分散する。 このためオゾンは個 々の分子 と反応 し,含酸素官能基が導入される。1)そしてその後加
熱焼成することによって前述 したように架橋結合が生成 し,軟化点が上昇する。極端な場合には固
化することが考えられる。分子平面も小さ く.三次元的に不規則な状態のま ＼で架橋結合で結ばれ
るため,え られ る炭素質の黒鉛イヒ性は低下する。これにたい し,コール タール ピッチを窒素中で乾
留 して固化させると,芳香族分子平面が配向 した流れ構造をとることが知 られている。こ うした構






1)。ところがオゾソ酸化 したものを焼成すると黒鉛化性は低下 した(B-4,3,2)。 したがっ
て,オ ゾン酸化に よって導入酸素量を変えてやればその後の加熱によって架僑結合の濃度 も変るの
でえられる炭素質の黒鉛化性 を変え うるはずである。PVCピ ッチでは種々の条件下で オゾソ酸化
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第3節 コー ル タール ピ ッチの 黒 鉛化 性 に お よぼ すAICI3・S添加 の 影響
1,目 的
第1,2節では気体 を用いてコール タール ピッチの黒鉛化性 の制御 を試み た。そ こで第3節 では固
体の添加剤 を用いて,コ ール タール ピ ッチの黒鉛化性 の制御 方法にっいて検討 した。 用いた添加剤
の1つ は炭化初期 過程 で重縮合反応 を促進 し,そ の結果,え られ る炭 素質の 黒鉛化性 を低下させ る
ことが 知 られているS1そある。 他 の1っ はAlCl,で,第2章第4節 で述 べた よ うに,重 縮合 反応 を
促進 するが,え られる炭素質の黒鉛化性 を低下 させない とい う,Sと 逆 の結果 を与え る ものであ る。
以 前は単一芳香族 化合物 を用いたが,本 節 では実 用性 を考慮 してコ ール タール ピ ッチを用いるこ と
に した。
2.実 験
添加 に よる脱水素量澄 よびえ られ る残留炭素の軟化点 を検討す るため,コ ール タール ピッチにS
またはAICl・を表1-17に 示 した量だけ添加 し,図1-8に 示 した装置 を用い て窒素 ガスを吹 き
込みながら,所定温度 で1時聞乾留 した。昇温速度は10.(%}である。そ して この間に発生 する
HC1は水に吸収させてNaOHで,またH2Sは標準 ヨウ素溶液に吸収させて,過 剰の ヨウ素をチオ
硫酸 ソーダで滴定 した。っいで残留炭素の軟化点を針入度
法 で測定 した。
上述 の実験 とは別 に,AIC13またはSの コール タール ピ
ッチの黒鉛化性にお よぼす影響 を検討す るため,図1-53,
1-54に示 した方法で試料 を作成 した。使用装置は 図1
-8の ものである。雰囲気 は窒素 気流 中であ り,Sお よび
AlC13の添加は ピッチの溶融粘度 の小さ くなった220～
230℃間で行 なった。そ の後,400℃ まで加熱 し,30分
間保持 した。 しか しSま たはAIC13を20%添加 すると(図
1-53・1-54),ピ ッチの固化温度が著 し く低下す る。
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表1-17コ ー ル ター ル ピ ッチ にた
い す るAICI3,Sの添 加 量







1・ 一 ・レター ・レピ ・チi




窒 素 窒 素
S1%5%10%20%
tII1






図1-53.Sの 添 加 法
乾 留
4009CO,5hr400℃Ohr
窒 素 窒 素
AIC130.5%10%20%
111






図1-54.・AIC13の 添 加 法
そ こで処理後 の ピッチの
軟化点が他 の添 加量 の も




熱 し,直 ちに放冷 した。
え られ た試料 を100メッ
シュ以下に粉砕 し,前 節
で述べ た ように小 円板 に
成型 してか ら空気 中で
1.5(%}の昇温速度 で250℃まで焼成 した。これはその後の焼成で小円板が発泡 しないための処
置 である・ この試料 を2800℃以下 の各温度 で焼成 してX線 パ ラメー ターdOO2,LcΦ⑫ を学振
法 に準 じて測定 した。
3.結 果
3・1残 留 ピッチの軟化 点 と脱水素量
図1-55にSま たはAICI3を添加 したコール
タール ピッチの乾留残留物 の軟化点 を示 した。
S,AICI3ともに添加量 の増大 につれ て軟 化点が 上
昇 して知 り.S,AICI3の添加効果 が み られ る。
っ ぎに図1-56にH2Sま たはHCIの 型 で発生
したHの 量 を示 した。AIC13の添 加量 と発生する
Hの 量 の間に比例的 な関係は ない。 しか しSの 添
加 と比較 すると,一 般的 にAICI3の方がHG1と し
てのHの 発生量 は少 ないのに,図1-55の 軟化
点の上昇効果 は大 きい。 したが って,A1013の作
用は単 なるHCIの 型 での水素引抜 きだけ でな く,
第2章 第4節 で示 した よ うに重縮合触 媒作用を考
え るべ きであ る。
3・2残 留 ピッチの黒鉛化性
AIC13を添加 した場合(E-1～E-3)は 添

























































理温 度 との関係 を示 した。AICI3の添加量 に よ
って,800℃ 以 下 のdoO2値には差 が あるが,
それ以 上の高温 では差 がな くなり,そ の値 は第
1節で示 したA-1と 全 く同 じである。80ぴC
で極 ・」・点,1200℃ で極大点 を示す こ ともコー
ル タール ピッチ を原料 とす る易黒鉛化性 の炭素
質 でよ くみ られ る傾向 である。Lc(002)は添
加 量による差 は ないが,A-1と 比較す ると2・
3の点 で異 なる。例 えばA-1が800℃ まで
減少 をっ ゴけ るのに たい し,AICI3を添加 した
試料は600℃ に極 大点 を もっ こ と,1200℃
か ら2200℃間 での成 長がA-1の 方が ・」・さい
ことなどであ る。2800℃ ではいずれ も650
且以 上の値 を示 し,典 型的 な易黒鉛 化性炭 素で
あることを示 してい る。
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料 処 理 温 度(×102℃)
○=A-1,ロ:E-1.■1:E-2,△:E-3
図1-58. AlCl3添加 コー ル タール ピッチ
のLc(002)とABI3添加量 の関係
Sを添加 した場合 の(002)回折線 の変化 を図1-59に 示 した。Sの 添加量が5%以 上になる
と図1-42で 示 した のと類似 した形 の複合図形がみ られた。そ こで図1-43の 方法 に したが っ





















料 処 理 温 度(×102℃)
○:A-1,〔 コ:D-1,■:D-2,△:D-3.▲:D-4
30
示 した。doO2の値 をみ ると比較的 低い温度域
か ら添加 の効果が みられ,添 加量 の増加 に した
が ってdoO2値は連続的 に大 き くなってい る。
また分離 した低角側成分は2っ のグループ,す
なわちA-1,D-1の グル ープ とD-za4
の グループに大別 され る。 そ して2750℃ に澄
ける値は 前者 が3,365且程度.後 者 が3.42λ
程度 で ある。 オゾン酸化 のときは図1-49,
1-50のB-2の よ うに中間的 な黒鉛化性を
示す ものがみ られたが,Sの 添加 に海 いてはそ
ういった種類 の炭素質はえ られなかった 。また,
この分離法に よる高角 側成分のdoO2はA-1
よりも若干大 きな値 を示 した。Lc(002)につ
いて もdoO2の場合 と同様 に2つ のグル ープに
大別 され,そ の差 が明確 になるのは1400℃程
度以 上か らである。この ようにSの 添加 は5%













料 処 理 温 度(×102℃)
○:A-1,ロ:D-1,■:D-2,△:D-3,▲:D-4
図1-61.S添 加 コ ー ル タ ー ル ピ ッチ の
Lc(002)とS添加 量 の 関 係
30
Ki,li。gら1触V・ピ。チ鯛 いてm…ph・ ・eに関す る実験 を行 軌S添 方口量が増大 するにつれ
て400℃ 以 上であ らわ れるmesophaseの大 きさは小 さ くな り,特 にS5%添 加 を境 に して この傾
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向が顕著になる。また5%以 上のSを添加 した場合,え られる炭素質 の黒鉛化性が著 しく低下する
ことを報告 している。
生 考 察
Sを添加 した コ_ル タ_ル ピッチを乾留する と,図1-56か らわかる よ うにH2Sの型 で水素引
抜 き反応が 行なわれ る。そ して残留炭素の軟化点は上昇 する。黒鉛 化性 はSの 添加量 の増大 につれ
て低下するが,図1_60,1-61を み ると添加量1%と5%の 間には っき りと した差異 がみ られ
る。前述 したKiplingら1あ報告 と合せ考え ると,5%のS添 加 を境に して黒鉛化性がは っきりと異
な り,そ の結果,Sを 用い るか ぎり,残 留炭素の黒鉛化性 を連続的 に変え るこ とがで き ない とも考
え られ る。 こ うした現 象にっい ては より詳細 な検討が 必要 である。 しか し,こ うした添加 に よる方
法 は気体 を用いた場合に比べて定量化 しやす く,再 現性が あ り,ま た添加 に よって効果的 に ピ ッチ
の軟化点 を上昇 できるので,不 融性 の炭素質(例 えば第3編 で述べ る ピッチ カーボンの原料 である
変質 ピッチ)を うるには処理 温度が低 く。処理 時間が短 か くて よい とい う利点 もある。
AIGI3の添加は ピレン,ク リセンに添加 した場合 と同様 にそ の炭化(重 縮合)を 著 しく促進 させ
るが,え られ る炭 素質の黒鉛化性は低下 しない。 これは コール タール ピッチの構造 が側鎖は少 な く,
4～5環程度の多環化合物からなる多核化合物 と考え られるので!)第1章第4節 で述べた ピレソ,
ク リセソの場合 と同 じく,AICI3の触 媒作用に よるので あろ う。一般に ピッチの軟化点 を効果的 に
上け,炭 化収率 を向 上させるため には重縮合 反応 を促進 させる必要 がある。 しか し本節 のS添 加や
前節 までの結果 か らも明 らかなよ うに,多 くの場合,え られる炭素質 の黒鉛化性 は低下 する。 この
点,AICI3の効果 は特 異であ り,実用的に も興味 ある添加物 といえ る。
さて,第1～3節 までの結果を総合的 にまとめたのが表1-18で あ る。AICI3の添加以外 のい
ずれ の方法 を用いて も炭 素質の黒鉛化性 を変 えること
表1-18.黒 鉛 化性 制御 方法の比較
ことが可能 であ り,し か もそ の黒鉛 化性 は易黒鉛
化性から難黒鉛イヒ性鷹 で及ぶ・煎 どの程麟 制跡 法 騨 ヒ桂 再現性 薫螢2雛
密 に黒鉛化性 を制御 できるか。すなわち再現性 と 雰 囲 気 ○ × ○
オ ゾ ン酸 化 ○ × ○い う点か らみれば
,Sの 添加が もっ ともす ぐれたSの 添 加 ○ ○ ○
方法 といえ よう。AICI3の 添加 × ○ ○




第4節AICI・ 分解 生 成物 によ る コー ル ター ル ピッチ の触媒 黒 鉛 化
1.目 的
AlGl3を添加 した有機 化合物 や ピッチ を加熱す る と,炭 化初期 過程 で重縮合反応が著 しく進行す
るのに,残 留炭素質 の黒鉛化性 は低下 しない。 この効果はAICI3の炭化過程 にお ける重縮合触 媒作
用に よる もの と考 え られ る。 しか し,AICI,の分 解生成物 の触 媒黒鉛化作用に よって,1)AlG1,添加
に よる上述 の効果 が あ らわれ ること も1つ の可能性 と して無視 で きない よ うに診 もわれる。そ こで
第4節 ではAICI3の添加 に よって コール タール ピッチの触媒 黒鉛化が起 りうるか否か を中心 に検討
した。
2実 験
コール タール ピッチ を図1-8に 示 した装置 を用 いて乾留 した。乾留条件 を表1-19に 示 した。
表1-19.ピ ッチの乾留条件
添 加 糠)雰 囲気 幣 囎 騨
ピッチへの各試薬 の添

















































し,室 温 で約1時 間撹
搾 した後,乾 留 した。
A正Cl3は空気中の水分
に よって分解 されやす
い ので,乾 燥箱 中で混合 した。アル ミニ ウム トリイソプ ロポキシ ド(Al(OiPr>8)の場合 は
Al(OiPr)3とコール タール ピッチ をク ロロホルムに溶解 し,っ 凱(て減 圧下 でク ロロホル ムを除
去 してか ら乾留 した。乾留 の温度,保 持時間 を表1-19に 示 した。 またAlCl3-N2,C12とあるの
はA1013を添 加 し,250℃ までは窒素,そ れ以 上は塩素 で乾留 した試料 で,2500C以上でのAlOl3
とCI2の効果 を検 討するため の もの である。
こ うしてえ られた 残留 ピ ッチを50メ ッシュ以下に粉砕 し,直 径20ππ,厚さ数ππの小円板 に成型
して焼成 した。X線 回折 は全て学振法 に したがって診 こなった。各添加物 の効果 にっい てはX線 パ
ラメーターdoO2,Lc(002)診よび(002)回折線 の型 か ら検 討 した。
3,結 果



















処 理 温 度(×102℃)










処 理 温 度(×102℃)
図1-63.ピ ッチ の 乾 留 条 件 と 玩(002)
の 関 係(記 号 は 図1-62と 同 じ)
留炭素 の(002)回折線 を図1-64,1-65に 示 した。図1-64は 無添加 ピッチに窒素 を吹 き込
ん だ場合で,(002)回 折線は対称 であ り,doOZ、Lc(002)の値か らみて も易黒 鉛化性 炭 素であ











(002)回折 線 の 変 化




図1-65.(002)回 折 線 の 変 化
(乾留 条 件:無 添 加,C12)
A1金属粉末 を7,1%添加 し,窒 素 を吹 き込み なが ら乾 留 した ものか らえ られた回折線は図1-66





図1-66.(002)回 折 線 の 変 化
(乾 留 条 件:A1粉 末7ユ%,N2)
これ は α一Al203の(012)面の回折線 であ り,こ れ
を除けば回折線 は対称 である。2000℃ になると26ず
に肩があ らわれ,黒 鉛成分の生成 が認め られ る。 しか
し2400℃ で焼成す る と消失 する。図1-62,1-63
から,無 添加 ピッチに窒素 を吹 き込ん で乾留 した もの
と比較 する と,doO2では1800℃ 程度 まであ まり差
がな く,2000,2400℃におい てはAl添 加 試料 の方
が小 さなdoO2の値 を示 してい る。 しか し,260α
28009Cでは両者 の値 は逆転 してい る。 これに たい し
Lc(002)は無添加試料 の方が 大 きな値 を示 し,処 理
温度 の上昇 にっれ てその差 は大 き くなる。 しか し同 じ
A1粉末 を添加 して も塩 素 を吹 き込ん で乾留 した場合には窒素の場合(図1-66)と は 全 く異 なっ
た回折線(図1-67)を 示す。 図1-67はAl粉 末3,6%添加,塩 素吹 き込み乾留試料 の(002)
回折線 であ る。 しか し図1-67に 示 した回折線 も点線で示 した ように2成 分 に分離すれば26ず
に位置す る,い わ ゆる黒鉛成分 と低角側成分 とになる。低角側成分の回折線 の形は図1-65の 無
添 加で塩 素吹 き込み乾留 した試料 のそれ と同 じであ り,A1粉 末添加の影響 は単に26.5。の黒鉛成
分 を生成 したにす ぎない こ とがわか る。こ 玉でAI粉 末の添 加量 を7.1%にして も黒鉛成分の割合が
増加 するだけ で,回 折線に本質的 な変化はみ られない。1例 としてAl粉 末の添加量 を変えて2600
℃で焼成 した場合の回折線の変化 を図1-68に 示 した。
212223242526272829
2θ(CuKα)
図1-67(002)回 折 線 の 変 化




(焼成 温 度:2600PC乾 留 雰 囲 気:CI2)
図1-68.Al粉 末 添 加 量 に よる(002)
回 折 線 の 変 化
AIC且335.6%はAIに換 算 す る と7.1%に 相 当 し,
飯 ピ。チの平均分子量を34・とすればρ ピ。チ
1分子 にAlC131分子 が存在す るこ とになる。AIGI3
を35.6%添加 し,窒 素 を吹 き込ん で乾留 した炭 素
の(002)回折線は図1-69〔a)で,対称 な回折 線
であ る。doO2の値か らみて易黒鉛化性 炭素である
ことが わかる。 同量 のAIC13を添加 した ピッチに塩
素 を吹 き込ん で乾留 した場合 も図1-69(blのよう
に対称な回折線 を示 し,doO2の値 か らみて易黒鉛
化性 である.2700℃ に鮒 るL・(0。2)は350X
である。
つ ぎに35,6%のAIC亘3を添加 した ピッチに最初窒
素 を吹 き込みなが ら250℃ まで加熱 し,10分 間保




530且である,す なわ ち,塩 素は最初 から吹 き込
んで も途 中か ら吹 き込 んで もAIChが添加 してあれ
ば いずれ も易黒鉛化性になることを示 し,ま たいず
れの回折線 に も26ぷ の肩はみ られ なかった。
最後 に 刈(OiPr》を53.5%添加 した例を示す。
535%のA1(OiPr》はA1に 換算 すると7.1%に相
当する。 図1-70に 示 した ように窒素 を吹 き込ん
で乾留 した ピッチは対称 な(002)回折線 を示 した
が,図1-62のdOO2値 か らみると2400℃ まで
は無添加の もの とほ ゴー致 し,そ れ以 上高温ではあ
まり減少せず,2800℃ で も3。393且である。
Lc(002)(図1-63)に つ1/・ても大 きな成長は
み られ ず,2400,2800℃で も150X付 近 である。
上記の試料 に塩素を吹 き込む と図1-71の ような






























図1-70.(002)回 折 線 の 変 化
(乾 留 条 件:Al(OiPr)3535%,N2)
近の回折 強度 が大 きく,若 干黒 鉛化性のす ぐれ
ていることを示 している。26.5。の肩 はいずれ
の場合 もみ られ ない。
生 考 察
以 上 の結果 か ら(002)回折線 の対称性,
26.5。にあ らわれ る黒鉛成分生成の有無,お よ
びdoO2・Lc(002)からみ た黒鉛イヒ性の難 易
をまとめ る と表1-20の ように なる。表1-
20よりみ て無添加 の コール タール ピッチに窒
素 を吹 き込みなが ら乾留 した場合 には易 黒鉛化
性 を示すが,塩 素 を用いる と難 黒鉛 化性 にな る。
これは第2章 第4節 で述 べたの と同 じよ うに,
塩素に よって ピッチか らの水素引抜 きが行 なわ
れるため である。 ところがAIC13を35.6%添加
す ると,塩 素,窒 素 のいず れを 用いて もえ られ
る炭 素は易黒鉛 化性 である。 また第2章 第4節





























この ように塩素 を吹 き込んで乾留 して も残留炭素が易黒鉛化性を示す1つ の可能性 としてAICi3の
分解生成物がその後 の焼成過程で黒鉛化触媒として作用しP黒鉛化性 を向上させると考え『たわけで
ある。AICl3がピッチ中で分解 した場合,金 属A1ま たはAl化 合物 のいずれ の形で存在す るか不明
であるが,金 属A[と 仮定 して,ま ず ピッチに金属Al粉 末 を添加 してその影響 を検 討 した。その結
果 は前述 した よ うに窒素 を吹 き込 みなが ら乾留 すると易黒鉛化性炭素 となるが塩素では難 黒鉛化性
炭 素 となって,AICI3添加の場合 とは異 なった結果 がえ られた。 しか し,こ 」で考慮 しなければな
らないのはA[CI3を添加 した場合,そ の分解生成物の分散 状態 がAl粉 末を添加 した とき より も均一
で,こ うした分 散状態 の差が前述 の黒鉛化性の差の原因 になってい る とも考 え られ る。事実,Ni
を用いた場合 にはこの影響 の著 しいこ とが 明 らかに なった(第2編 第3章)。 そ こでAICl3と同様
の分散 状態が 期待 され るAl(OiPr)3を用いたわけであ る。 この場合,800℃ に凄いてA1金属 やそ
の化合物 の回折線がみ られ な くなるのはAICI3添加の場合 と同 じで あ り,Al(OIPr)3はAICI3と同
じ分散状態 にある とみ られ る。 しか し表1-20に 示 した ように塩素 を用い て乾留 した場合の(002)
回折線は非対称 にな り,難 黒鉛化性であ った。一方,窒 素 を用いた場合 の(002)回折線 は対称で
は あるが,X線 パ ラメー ターか らみ ると難 黒鉛化性 と考え られ る。 これはAl(OiPr)3中の酸素また
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壽は分解生成物 ラジカルが炭化過程 で作用 したためであろ う。 しか しAICI3の作用がその分解生成物
の触媒黒鉛化作用によるとするならば,Al(OiPr)、を添加 した試料において も同様の効果が期待さ
れるので,乾 留雰囲気に関係な く.いずれ も易黒鉛化性炭素となって然るべきである・
以上の結果を総合すると,AlC1。を添加したピッチに塩素を吹き込んで乾留 してもその黒鉛化性
が低下 しないのは第2章 第4節 のAICI,の重縮合触媒作用に起因 し,AlC13分解生成物による触媒
黒鉛化作用によるものではない と結論できる。
参 考 文 献
1)総 説 と して 吉沢,石 川,材 料,17(178)
2)例 え ばT。Noda,K.KamiyaandM・Inagaki
じめ 一連 の研 究 が あ る。
595(1968)。
BuII.Chem.Soc.Jaμm.41485(1968)を は
第5節 コー ル ター ル ピ ッチ の黒 鉛 化性 に お よぼすFeα3の 影 響
1.目 的
炭化初期過程 で重縮 合反応 を促進させる と,多 くの場合,難 黒鉛 化性炭素 がえ られ るのに,A1013
添加においては易黒鉛化性 炭素がえ られた。 これは炭イヒ初期の重縮合 の過程 でAlCl3が触媒 と して
作 用 し,平 面的 な重縮合物 を一与え るためであ り,黒 鉛化過程 でAIC13の分解生成物が触媒 黒鉛化 を
もた らしたため では ない。 したがって,AICl3と同 じよ うな特性 の化合物 を 用いればAIC13と同 じ
ような効果が期待 され る。
第5節 ではFeC13,Fe金属 粉末添加,無 添加の3種 の試料 を比較検 討する ことに よってFdり13の
効果 について調べた。
2。実 験
コール タール ピッチの軟化点 上昇にたいするFeC13の添加効果 を調べ るために残留 炭素 の軟化点
と乾留温度 の関係 を検討 した。すなわ ち,FeCl3を10%添加 した コール タール ピッチ約10ジ を図
1-8で示 した装置を用いて乾留 した。所定温度 までの昇温速度は1σ% ,所定温度 に齢ける保
持時間は10分 間である。 比較のため100メッシュ以下に粉砕 したFe金 属 粉末 を5%添 加 した試料
澄 よび無 添加試料 も作成 した。 また乾留 時に発生 するHCIを定量するため,コ ール タール ピ ッチ
109にFeC13を1窪添加 し,550℃ まで1d(填 の昇温速度 で加熱 した。 この間発生 す るHClを
50℃間隔で水 で補集 し,NaOHを用いて滴定 した。
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最後 に残留炭素 の黒鉛化性 に澄 よぼす添加物 の影響 を検討 するため,表1-21に 示 した添加物,
雰囲気 の もとで550℃,10分 間乾留 した。そ の後2400℃ 以下 で焼 成 し,学振法に したがってX
線 パラメー ター を測定 した。
表1-21乾 留雰囲気 と添加物,添 加量
3.結 果
残留炭素 の軟化点 にお よぼすFeC13添加の
影響を図1-72に 示 した。乾 留温度 が150
℃以上に なるとFeC13を添加 した残留炭素の
軟化点が著 しく上昇 するこ とがわ かる。
HC1発生量 も図1-72に 示 した。HCIは
250～350℃間で著 しく発生 した。 しか し
550℃に澄け る発 生量は添加FeCl3中のCl
の約17%に す ぎない。特に興味 ある現象 は
250℃以下 の乾留温度 でも残留 炭素の軟化
点がかな り大 き く上昇 するのに,HCI発 生
量が少 ない ことであ る。
処理 温度 に ともな うX線 パ ラメーター
dOO2診よびLc(002)の変化 を図1-73
に示 した。乾留 雰囲気 はいずれ も
窒素 であ る。添 加物 の種類や量に

























一方,コ ール ター ル ピッチに塩
素を吹 き込ん で乾留 した場合は添
加物 の種 類や量 に関係 な く,(002)
回折線 は非対称 にな った。 回折線
図形を図1-74に 示 した。前節
でAICI3を添加 した場合に は易黒
鉛 化性 の炭 素質がえ られ てい るこ
とと比べ興味深い 。
500100200300400500
乾 留 温 度(C)
軟 化 点,一 〇 一無 添加.一 ① 一FbCI310%
一●-Fe5% ,HCI発 生 量 一△一








、2、62。 以a銘 ・2・62・ 以
魍 温 度(・1・ ・℃)処 既 度(・1・2℃)
一〇 一:Nbne.一く}一:FbCI32%一 ● 一:FeCI35%
一△ 一:FeC1310%一 △ 一:FeC1350%,一▲ ÷:Fe3。44%
図1-73.
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窒素 吹き込み乾留残留 ピッチのX線 パ ラメー
ター
FeCI3:10%
ロ ロ ロ ロ
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上述 の結果 か らFeC13の添加は乾留 時に知 ける コール タール ピッチの軟 化点 を 上昇 させ るに もか
＼わ らず,え られる残留炭素の黒鉛化性 を低下させ ない。特 に250℃ 以下 において はF∈C13添加 ピ
ッチか らのHC1発生量が非常 に少 ない に もか Σわ らず,残 留炭素 の軟化点 には著 しい 上昇が み られ
た。Fe金属粉末 の添加が軟化点上昇に効果 を示さ ない ところか らみて,FeCl3添加 に よる上述 の効
果はFeC13の分解 に よって生成す る可能性 のあるG1やFeの 作用に よる ものでは な く,FeCl3分子
に よる もの とみ てよいだろ う。 そ してこの効果 は 前述 したAlC13と同 じものであ る。 したが って機
構的には第2章 第4節 で示 したAICI3のそれ と同 じ とみ られ る。
第6節 第4章 のまとめ
第2章 の結果および実用性 を考慮 してコールタールピッチの炭化過程を制御 して,え られる炭素
質の黒鉛化性 を変える方法にっいて検討 した。
まずコール タールピッチ乾留時の雰囲気を変える方法を検討 した。その結果,窒 素吹き込み乾留
では易黒鉛化性,塩 素では難黒鉛化性,空気を用いた場合には両者の中聞の黒鉛化性 を示す炭素質
がえ られた。 しかし,さ らに細かく炭素質の黒鉛化性 を変えるためには,こ の方法はかな りむずか
しい とおもわれる。
オゾン酸化による方法は原料中に含酸素官能基を導入 し,架橋結合の促進をはかって黒鉛化性を
低下させ ようとするものである。黒鉛化性 を制御する1つ の方法は軟化点の異なったコール タ_ル
ピッチに同一条件でオゾン酸化することである。その結果,低 軟化点のピッチほど黒鉛化性が低下
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し,加 熱時 に固化 した炭 素質 では オゾ ン酸化の影響はあ らわれず 黒鉛化性は 低下 しなかった。 も う
1っの 方法 は同一 ピ ッチに種 々の 条件 でオ ゾン酸化す ることであ る。オ ゾン酸化量が 多いほど黒鉛
化性は低下するが,加 熱 固化 した炭素質 を用いた場合 には黒鉛化性 を変え ることは不可能 であ る。
以 上の方法は気 体を用いた方法 であるが,第3節 では固体 を使用 した。まずSの 添加 に知いては
添加量が増大す るに つれ てH・Sの発生 量 も多 くなり,残 留 ピッチの軟化点 も上昇する。 同時に炭素
質 の黒鉛化性 は低下す る。この方法は 固体状物質 を添加す るため定量化 しやす く.か っ再現性 もあ
り,実 用的 な方法 といえ る。AlCl3の添加 は第2章 の ピレン,ク リセンを用いた場合 と同 じ く残留
ピッチの軟化点 は著 しく増大 するが,炭 素質の黒鉛化性 は低下 しない。
上述 の方法 の うちではS添 加法が コール タール ピ ッチ の黒鉛化性 を制御す るのに最適 の方法 とい
え る。
AIC13の特異 な作用につい ては第2章 で検討 したが,炭 化時 の触媒 作用のほ かに,AIC!3分解生
成物 の触 媒黒鉛化 作用が考え られ る。 そこで,こ の可能性にっいて検討 した 。コール タール ピ ッチ
にAlCl3を36%添加 した場合,塩 素 を吹 き込んで乾留 して も,え られ る炭 素質の黒鉛化性は低下 し
ない。AlGl3が分解 してAl金 属 が生成 する もの と仮定 してAI金属 粉末 をコ ール タール ピッチに添
加 し,塩 素 を吹 き込んで乾留 したが,炭 素質 は難黒鉛化性で あった 。さ らに,AlCl3からの生成物
がAI金 属粉末 に比 べて極微小 である と考 え て,同 様 の状態のA1が 生成 され るA1(OiPr)3をコール
タール ピ ッチに添加 し,塩 素 を吹 き込ん で乾留 した。 しか しこ ＼で も難黒鉛化性 の炭素質が え られ
た。 これ らの結果 より,AlCl3分解 生成物 の触媒 黒鉛化 作用はほ とん ど影響 しない もの と結論 した。
AlC13と類似 した性質 を もっFeC13を用いて,コ ール タール ピッチの炭化,黒 鉛化 に澄 よぼ す影
響 を検討 した。FeG13を添加 した コール タール ピッチに窒素を吹 き込 んで乾留す ると,残 留 ピッチ
の軟化 点は著 しく上昇す るのにそ の黒鉛化性 は低下 しない。 しか しFeC13添加 コール タール ピッチ
に塩素 を吹 き込ん で乾留す ると難 黒鉛化性炭 素 とな る。 この ことか らFeC13はA1013と同 じ効果 を
もつがAlC13に比べてそ の効果 の若干弱 いこ とがわか る。
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第5章 第1編 の総括





まず出発原料の性質の うち,炭化時に溶融 し(液相炭化),し かも分子 の平面性の高い芳香族化
合物からは典型的な易黒鉛化性炭素がえ られた。逆に炭化時に溶融せず(固 相炭化)・ 分子の平面
性が低い場合には難黒鉛化性炭素がえ られた。これは偏光顕微鏡観察か らも明らかなように,芳香
族分子平面の層状配向の難易に関係する因子であ り,炭化時に溶融 し,しか も分子の平面性が高い
ものは分子が層状に配向 しやすいためである。
以 上の因子は出発芳香族分子の性質に依存するものであるが,炭 化過程 の重縮合のさせ方によっ






明らか となった。また同 じ芳香族化合物 を用いて も炭化過程の重縮合のさせ方を制御することによ
って,種 々の黒鉛化性の炭素質 を得ることができる。そ こで,2,3の 化合物にっいて,よ り詳細
にこれらの諸因子の影響を検討 した。まずPZは典型的 な易黒鉛1ヒ性炭素 を与える。PZは平面的













そこで,単 一芳香族化合物を用いたときの結果にもとついて,実 用材料であるコールタール ピッ




を導入 し,その後焼成 して溶融時に重縮合反応 を促進させる。 ㈲sの ような脱水素剤 を添加する。
などの方法を示した。(D～㈲の方法はいずれ も分子が層状配向をしていない段階 で架橋結合を生 じ
させ,非平面的な重合物 を与えて三次元的な不規則構造 を形成 しようとするものである。そ して架
橋結合の濃度を制御 して種 々の黒鉛化性の炭素質をうることが可能となった。 しかし逆に,不 活性
雰囲気下での処理で難黒鉛化性 を示す炭素質を易黒鉛化性 に変える方法は現在の ところあきらかで
ない。た 讐AlCl3やFeCI3の添加 は炭化時に澄ける重縮合を著 しく促進するにもか ＼わらず,え られ
る炭素質 の黒鉛化性は低下しない。従来の重縮合促進作用がいずれも難黒鉛化性炭素を生成するこ
とか ら考えると,AlCl3やFeCl3は実用的にも興味ある炭化促進剤 といえる。
さて,上述の ピッチの処理方法 とは異 なり,原料 ピッチに脂環構造を導入することによって も黒
鉛化性を変えることができる。すなわち,従来のピッチ類 とは異なり,ナ フサタール ピッチのよう
に ピッチの製造過程で脂環構造 を導入されてあるピッチは酸素との反応性が著 しく高く,その結果
えられる炭素質の黒鉛化性は低下する。この現象は実用性とい う観点から炭素質の多様化をながめ
たときに,今 後の1っ の方向を示 しているといえる。





第1編 で炭化の初期過程における炭素質の ミクロ構造の多様性(黒 鉛化性)の 支配因子とその制
御方法を明らかに した。
さて,炭素質を約600℃以下程度で炭化 した後,ひ きっ 獄きより高温で熱処理 してい くと・結晶








は異なった方法を用い,第1編 で示 した方法では作成できなかった特異な ミクロ構造,黒鉛化性を
もった炭素質をっ くることを最終的な目的 とした。
さて,有機物を熱処理 してい くと反応性に富んだ部分から優先的に反応が行なわれるため,炭 化
の初期過程を終了するまでに炭素質の反応性はかなり失なわれる。同時に炭化初期過程までは溶融
していた炭素質 も固化 してくる。このため,この過程では第1編 で用いたような,い わゆる化学的
手法を用いて炭素質の ミクロ構造を変えることは極めてむずか しくなる。現在までの ところ,前黒
鉛化一黒鉛化の過程に治いて通常の熱処理 とは異なった方法で炭素質の ミクロ構造を変え うるもの
としては高圧下で熱処理する方法および黒鉛化触媒を用いる方法が主要なものとして知 られている。
そこで本研究ではこのいずれかの方法を採用 して新炭素質を作成することに した。
まず高圧下で熱処理する方法であるが,こ の方法は野田らに ょってすでにその概観が明 らかにさ
れている。それによると,高圧下で熱処理すると難黒鉛化性の炭素質だけでなく,易黒鉛化性め炭
素質においても多相黒鉛化現象がみられ,ま た多相黒鉛化の開始温度が難黒鉛化性炭素を通常の方
法で熱処理 しだときに比べ,著 しく低 くなることが特徴であるとい う。 したがって,ミ クロ構造的
にみれば,多 相の炭素質をより低温で作成することであり,今の ところ,この方法を用いて特異な
ミクロ構造,特性をもった炭素質はっくられていない。また仮 りに,こ の方法に よって今後新 しい
特性をもった炭素質がっ くられたにしても,装置的にみて試料の大 きさに厳 しい制限があ り,実用
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化 とい う点からみればあまり有利な方法 とは言い難い。む しろこの現象は黒鉛化機構の解明に大き
な示唆 を与えているように齢もわれる。
これに対 し,触媒黒鉛化は炭素質にある種の添加物(黒 鉛化触媒)を加えて焼成 したときに,無
添加の試料に比べて,よ り低温で黒鉛構造成分が析出する現象である。古くは高温焼成技術があま






れている。このように古 くから数多 くの研究が行なわれてい るにもか Σわ らず,触媒黒鉛化のもっ
とも基本的な知見,す なわち,あ る種の物質が触媒黒鉛化作用を有するか否かといった点において
すら,研究結果が必ず しも一致 していないのが現状である。例えばNiやGuに関して,効果的で
あるとい う報告と効果なしとい う報告がみられている。この原因として古 くは触媒黒鉛化効果の判
定に炭素質の電気比抵抗や比重を用いた結果,そ の精度が低かったことや,X線 的手法にしても現
在ほど精度が高 くなかったことが考えられる。 しかし最近に詮いてもなお研究結果が一致 していな
いところからみると,む しろ炭素質の種類や触媒の添加方法,焼 成条件などに対 して充分な考慮が
は らわれていないことに最大の原因があるように齢もわれる。 したがって,こ うした諸点に留意 し
た実験を行な うことによって,従来の研究結果の不一致の原因が明 らかになることが期待される。










触媒黒鉛化に関する研究は古 くから数多 く行なわれているにもか ＼わらず1≧現在でも触媒効果


















黒鉛化性 の異 なった4種 の炭素質 をっ ぎの方法 で作成 し,使 用 した。
卜h1:コール タール中 ピッチに窒 素を吹 き込み なが ら500℃で30分 間乾留 した残留物
。
騒2:コ ールタール中 ピッチに空気 を吹 き込み なが ら380℃で90分 間乾留 し,え られた残留物
を100メ ッシュ以下に粉砕 し,っ い で空気 中で270℃で90分 間焼成 した。
晦3:コ ール タール中 ピッチに塩素 を吹 き込み なが ら500℃で30分 間乾 留 した残 留物
。
晦4:フ ェ ノールホルムアルデ ヒ ド樹脂 を窒 素 中で500℃,30分間焼 成 した。




325メッシュ以下に粉 砕 した還元鉄 を上記の炭素粉末に添加混合 した。Feの 添加量は1,3,5%
とし,1部 は10%のFeを 添加 した試料 にっいて も検討 した。
2.3熱 処理
Fe添加炭素粉末 を粉末状態 のま 、黒鉛製の カプセルにっめ,窒 素気流下で1,200,1,400,1,600
1,800℃の各温度 でそれぞれ1時 間熱処理 した。昇温速 度は50℃/分であ る。
2.4X線 パ ラメー ターの測定
熱処理後 の試料 は1部 焼結す るの で,再 び100メ ッシ ュ以下に粉砕 し,っ いで残存す るFeを 除
去す るため塩酸溶液 中で煮沸 した。X線 回折は学振法 に準 じて行ない,doo2,Lc(oo2)を求めた。
また(002)回折線 にみ られ る複合図形
にっいては第1編 で示 した よ うに2～
3の対称成分に分離 し,1部 はその ピ
ー ク面積 比か ら各 成分 の存在量 を求め
た。 しか し(002)回折線 の場合,学 振
法 では補正 係数 が20～300(2θ)の範
囲内に限 られている。 このため,観 測
プ・ファ イルか ら補正 プ ・ファ イルを
求め べ一ス ラfン を引 くと難黒鉛化性
炭素にみ られる よ うな ブ ・一 ドな回折
線では図2-1に 示 した よ うに,実 際
の べ一スラ イン(図 中(2Dよりも高い






学 振 法 に よ る 幅 広 い(002)回 折 線 の 補 正 例
(1)学 振 法 に よる ペー ス ラ イ ン
② 実 際 の べ 一 ス ライ ン
(3}補 正 後 の 図形
ことになる。 したがって後述する図2-5の ような分離図形ではA成 分の割合が実際よりも減少し,
相対的にG.T成分の割合が増すことになる。また各成分のX線 反射に寄与する構造因子の相異およ
びX線 回折時に齢ける試料 ホルダー内での選択的配向度の相異により,必ず しもX線回折強度比が




晦1～4のdoo2,Lc(oo2)の値 を図2-2に 示 した。晦1は 易黒鉛化性,晦4は 難 黒鉛 化性,晦2,
3は両者の中間であるが,晦2は トh1に,卜h3は晦4に 近い黒鉛化性 を示 す。
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3.2複 合図形の分離 と析 出相
炭素質は大 きくは易黒鉛化性 と難黒鉛化性に分
類 され る。一般 に易黒鉛化性 炭素の(002)回折
線は左右対称 に近い図形を示 し,こ れが処理温度
の上昇につれ て鋭 くな りなが ら高角側へ 移行 し,
徐 々に26.50(2θ,CuKα)に近づ く。一方,難 黒
鉛化性炭 素に捻い てもある温度 まではほ ゴ対称 な
(002)回折線 を示す。図2-2に 示 した値はいず
れ もこの温度域の ものである。 ところが ある温度
以上 になる と,26.5。と26.oo付近 に新たに鋭い ピ
ークがあ らわれ る。 この新 しい ピー クが出現す る












熱 処理 温度(× て♂ ℃)
試 料 炭 素 のdoo2Lc(oo2)の 変 化,
一く)一:%1
,一 ●卜一:%2,
一 △ 一:ノ 危.3,一 ▲ 一:ノ 危.4
2800℃7!また木炭 ではほ ゴ1800℃である8もしたが って,こ うした非対称図形(複 合図形)は
26.50と26.oo付近のす るどい2っ の ピークの成分 と残 りの幅広 い回折線 を示 す成 分に分離す ること
が できる。その1例 を図2-3に 示 した7も26.5。の成分はそのX線 パ ラメー ターが 黒鉛 のそれ に相
当す るところか ら黒鉛構造 を もっ成分 と考 え られ る。 これにたい し,上 述 の フェ ノールホルムアル




















図2-aア セ トン ー フ ル フ ラ ー ル 樹 脂 炭 の
複 合 図 形 の 分 離 例
付近 に鋭い ピー クの あ らわれ るこ とがわか る。
また回 と㈲の比較か ら向 には26.00付近に も回
折 ピー クが存在す る ように 澄 もわれた。そ こで
(α)と㈲ につい て定時計数 法(flxedtime法)
で さらに詳細 に検討 した。その結果 を図2-5
(ω㈲ に示 した。両者 の回折線図形の比較か ら(α)
は26.5。付近 の鋭 い ピー クのほ かに26.oo付近
に も1っ の ピー クを考 え,こ れ ら2っ の ピーク
と幅広 い回折線 を示す成分 に分離す ることが も
っとも妥 当 と澄 もわれ る。 こ ＼で も分離後の各
成分の積分強 度比か らみれば26.5926.0。付
近の成分の残 りの幅広 い回折 線を示す成分が多
くを占めて澄 り,後 述 す るよ うに,こ の成分の
X線 パ ラメーターは処理温 度の上昇 とともに変
化 してい る。以 後 これ らの各成分 を図 中に示 し
たA.T.Gの 各 記号 で表示す るこ とにす る。




図2一 生1800℃ で 熱 処 理 さ れ た トh4炭 素
の(002)回 折 線
(α)Fe粉 末5%添 力口
(う)(o)十天 然 黒 鉛
(c)無添 加
たT,G各成分の析出と処理条件の関係を示 した。次章第1節 で詳述するが,活b層構造を有する丁成
分は2種 に分けられる。すなわち,その後の高温処理でX線 パラメーターの変化 しないTS成分と



















































定 時 計 数 法 に よ る(002)回折 線
(左:図2-4(α))(右:図2-4(6))
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炭 素 試 料





















































































3・3Fe添 加に よるX線 パ ラメーターの変化
図2-6に 恥1炭 素 にFe粉 末 を添加 した場合 のA成 分のX線 パ ラメー ターの変化 を示 した。配
1では表2-1に 示 した ようにFeの 添加量にか ＼わ らずT成 分の生成 はみ られず,G成 分が3%
以上のFeの 添加 に よってあ らわれ,A成 分の回折線 に も影響がみ られ た。G成 分 はいず れ も
3.357A付近のd。02値と1000A以上の
Lc(。02)値を示 し,処 理温度やFeの 添加
量 の差に よってそのX線 パ ラメーターは
ほ とん ど変化 しなかった。そ こでG成 分
のX線 パ ラメーターは図 中に示 さなかっ
た。G成 分の こ うした挙動は他 の炭素試
料 晦2,3,4の 場合に も全 く同様であっ
た。 さてA成 分のdoo2値をみ ると,1400
℃以上でFeの 添加効果が あ らわれてい
る。す なわ ち,全 体的にみて,Feの 添
加量の増 大にっれ てdoo2値は小 さくなっ
てい る。Feの 添加 に よって生 じた こ う
したdoo2値の差は1400℃以上ではほ と








熱処 理温 度(×102℃)熱 処理温 度(x102℃)
図2-6、 熱 処 理 温 度 に よ る 晦1炭 素 のdoo2
Lc(oσ2)の変 化
一〇 一:無 添 加,一 ● 一:Fe1% ,








明確に な り・Fe添 加量の増大はLc(oo2)
値の増大を もた ら した。 この間,G成 分
の析出量は増大 している(図2-10参
照)。
晦1よ り若 干黒鉛化 性の低い晦2の 結
果を図2-7に 示 した。 この場合 もFe
を添加 した試料 中においてA成 分のX線
パ ラメー ターが変化す る とと もに ,1200
℃以上 でG成 分が析 出 した。A成 分の
doo2値をみ る と12000Cですで に添加効
果がみ られ る。 しか し処理温度が上昇 し
























熱 処 理 温 度 に よ るNα2炭 素 のdoo2
,
Lc(002)の変 化
一〇 一:無 添 加 ,一 ● 一:Fe1%
一△一:Fe3% ,一 ▲ 一:Fe5%
?
にたいする影響 は1600℃以 上で顕著 にな り,Fe添 加量の増加にっれ てLc(oo2)値も増大 し,ま た
処理温 度の上昇 につれ て添加量 に よる差が明確にな って くる。
以上 の よ うに晦1や2の よ うな比較的黒鉛化性 の高い炭素では3%以 上 のFe添 加に よって1200
℃か らG成 分 の析 出が み られ るほかに,1400～1600℃程度か らA成 分へ の効果 もあ らわれ て くる。
同 じコールタール ピッチを原料 とした炭素の 中で もっ とも黒鉛化性 の低 いNα3の結果を図2-8
に示 した。G成 分は1%Fe添 加試料中に も析出 し,同 時 に1600℃以上で焼成 した3,5%Fe添加試
料 中には図2-5(α)で示 した ようなT成 分
の析出 とA成 分 のX線 パ ラメー ターの変化
がみ とめ られた。図 中にはA成 分 とともに
T成 分の値 を示 した。 さてA成 分のX線 パ
ラメー ターの バ ラッキが 大 きいが,こ の原
因の1っ はT成 分の分離 の困難 さに よる も
ので ある。 しか し全 体的にみれば,Feの
添加量の増大はA成 分 のdoo2値の減少 をも
た らす ことがわかる。A成 分 のLc(oo2)値
はFeの 添加量の増加にっれて増大 してい
るが,晦1や2ほ どには著 し くない。1600
℃以上で析 出 したT成 分のdoo2値は処理




































熱 処 理 温 度 に よ る 』h3炭 素 の
Lc(o。2)の変 化
一〇 一:無 添 加 ,一 ●一:Fe1%
一△一:Fe3% ,一 ▲一:Fe5%
略4の 結 果を図2-9に 示 した。A成 分への
添加効果はdoo2値で明確にあ らわれ,ま た
1・c(oo2)に拾 いて も1400℃以 上でその効果がみ
とめ られた。 同時 に3,5%Fe添加試料 中にはT
成分が析 出 し,処 理温度の上 昇にっれてdoo2値
は減少の傾 向を,Lc(002)値は増大の傾向 を示
した。
以上の結果 より,Fe粉 末を添加す ると黒鉛
化性 の低 い炭素 ではG成 分のほかにT成 分 もあ
らわれ るが,そ の反面,黒 鉛化性の高い炭素に
比 べてA成 分への影響 は小 さ くなった。
3・4G成 分生成量 と処理温度の関係


















熱処 理温度(x102℃)熱 処理温 度(×102℃)
図2-9.熱 処 理 温 度 に よ る 晦4炭 素 の
doo2,Lc(oo2)の 変 化
一〇 一:無 添 加,一 ● 一:Fe1%
一△ 一:Fe3% ,一 ▲ 一:Fe5%
処理温度 とG成 分生成量の関係を示 した。図か らみて,晦1,2と 晦3,4の2っ の グル ープに分け ら
れ,黒 鉛化性の低 い炭素程,G成 分 の生成量が多い。また処理温度の上昇にっれ て生 成量 は増加 し











G成 分 の 生 成 量 と 熱 処 理















G成 分 の 生 成 量 とFe添 加
量 の 関 係(処 理 温 度:1600℃)
{〉 一:ノ姦1,一 ●トー =ノ砿2
-△一:ノ駈3,一 ▲一:姦4
か し幅広い回折線 を示す成分 を含む図形 の中での各成分の生成量の測定にっいては,X線 パ ラメー
ターの項で述べた ように,そ の解析法 に問題が残 る。 したが って図2-10の 結果は定性 的な傾向 を
示す もの と理解す るに とどめ るのが妥当であろ う。 この点に関 しては図2-11に っいて も同様 であ
る。
3・5Fe添 加量 とG成 分生成量の関係
図2-11に1600℃で焼成 した場合のFe添 加量 とG成 分生 成量 の関係 を示 した。 いずれの試 料 も
Feの添 加量 が増 すにつれ てG成 分の生成量が増加 している。 またトh1と2の生成量はほ ∫同程度
であるが,恥3,4に 比べ ると少 ない。
4.考 察
以上の結果 よりFeの触媒作用はっ ぎの3っ に分けられる。すなわちA成分の結晶性を向上させ
る作用(doo2の減少とLc(oo2)の増大),G成 分を析出させる作用捨 よびT成 分を析出させる作用
である。この中,A成 分の結晶性 を向上させる作用は全ての炭素質にないて観察された。G成 分の





1600,1800℃で焼成 した ときに乱層構造成分(本 実験に語けるT成分に相当する)があらわれる
ことを報告 している9もこの機構はFeと炭素との間に不安定なFe一炭素錯体が生成 し,これが分
解 してα一Feと乱層構造炭素になるというものである。 しか し第2編 の結果を全体的に検討 した場
合,T成 分の生成の原因としてはFe蒸気による架橋結合炭素などの黒鉛化の進行を妨害 している
炭素の除去を考えた方が妥当と詮もわれる。これにっいては第3章 第4節 で述べる。

















使用 した4種 の炭素試料の作成 は第1節 の方法に準 じた。 またその試料番号hh1～4も 第1節 と
同 じで ある。
800℃で焼成 した上述 の炭素質(100メ ッシ ュ以下)にSi金 属(325メ ッシ ュ以下)を5～25%
添加 し,機 械乳鉢 を用いて15分 間混合 した。 え られた混合物 を窒素 中で1800～2600℃聞の各温
度 でそれぞれ1時 間焼成 した。学振法に準 じてX線 回折 を行 ないdoo2,Lc(oo2)を測定 した。炭 素
中のSiの 分散状態 をX線 マ イクロアナ ラ ィザー(EPMA)を 用いて観察 した。っいで炭素 中にお
げ るSi金 属の処理 温度に ともな う変化 を顕微鏡,X線 回折 お よびEPMAを 用 いて検討 す るため,
っ ぎの よ うに試料 を作成 した。100℃で加熱 して軟化 させ てあるフェ ノール樹脂 にSi金 属粉末
(100メッシュ以下)を 添加 し,充 分 に揮拝混合 したの ち,樹 脂 が発泡 しない ようにゆっ くりと
した昇温速度で500℃まで加熱,炭 化 した。 っいで試料 を所定の各温度 で処理 したのち,樹 脂 に埋
め込 み,ア ル ミナで表面 を研摩 した。
3.結 果
触媒 を添加 しない4種 の炭素質 を2400℃で1時 間処理 した ときの(002)回折 線 を図2-12に 点
線 で示 した。黒鉛化性 は晦1>晦2>晦3>卜h4の 順 に低下 してい るこ とが わか る。また図2-12
中に実線で示 した回折線は5%のSi金 属 を添加 した各種炭 素を2400℃で1時 間処理 した試 料の
(002)回折線 である。点線 で示 した場合 と比較す ると,黒 鉛化性 の低 い炭素質ほ ど両者の差が著
しく,Siの 触媒効果は黒鉛化性の低い炭素質 程,よ り効果 的にあ らわれ てい ることが わか る。
図2-13は もっ とも顕著に触媒効果の あ らわれた 陥4に5%のSi金 属 を加え た試料の処理温度
に ともな う(002)回折線の変化 を示 してい る。点線は無添加の場 合であ る。2200℃で26.0。(2θ,
CuKα)よ り若干高角側に新 しい成分が あ らわれ,処 理温度の上昇 にっれ て徐 々に強 くなって い く
が,そ の回折角は変化 しない。
図2-14は 晦1にSiを 添加 した ときのX線 パ ラメー ターdoo2とLc(oo2)の処理 温度 に ともな う
変化 を示 してい る。Si25%添 加の26000C処理試 料のdoo2を除け ばSiの 添加量にか Σわ らず ,炭









































図2-14.熱 処 理 温 度 に ょ る 晦1炭 素 のdoo2,1、c(oo2)の変 化





















鰻 理澱(・1・ ・℃)細 麗 度(・1・2℃)
熱 処 理 温 度 に よ るNα4炭 素 のdoo2,Lc(oo2)の変 化
(《⊃一:無 添 加,一 ●一:Si5%.一△一:Si10%,一▲一:Si25%)
図2-13に 示 した晦4の(002)回折線は複合図形なので,こ れ らの回折線 は無添加の場 合のそ
れ を参考に して2っ の対称成分,1っ は26.oo付近 に回折角 を もっ成分,他 は残 りの幅広 い回折線
か らなる成分に分離 した。図2-15で2200℃以上 の値 は分離成分の うち26.Oo付近 の ものの値 を
示 している。Si添 加に よって析 出 した成分のdoo2はSiの添加量 に関係 な くほ ぼ一定で あ り,ま
ゆ
たLc(oo2)は100～200A間にある。 これ らの値は乱層構 造のそれ に相 当 してい る。
X線 回折の結果では炭素 中におけるSi金 属はすでに1400℃でSiCに変 化 し,2600℃までの処
理温度の上昇 とともにその回折強度は徐 々に弱 くなった。 またSiを 含む炭素を2200℃以 上で熱処
理 した場合,熱 処 理後,炉 の出口(窒 素の流出口)に 針状のSic結 晶の析 出がみ られ た。
っ ぎに5%のSi粉 末を添加 した喩4炭 素粉末 を各焼成温度 でそれぞ れ30分 間保持 した。 これ ら
のX線 マ イク[ア ナラ イザー写真 を図2-16に 示 した。図 中の白い点がSiを あ らわ してい る。熱
処理前の炭素 中には種 々の大 きさのSi金 属が存在 して いる。2000℃にな ると個 々に分散 した微小
な白点 とその集積物(Sic結 晶)が 共存 している。 しか し2200℃に なる と小 白点 の集積物 はな く
な り,微 小 な白点が散在 する ように なる。2600℃ではSiは 完全 に除去 されてい る。
図2-17はSi金 属粉末 をフェ ノール樹脂 中に混合 したの ち炭化 した試料 を種 々の温度で処理 し
た ものの 内部の研摩面 の光学顕微鏡写真で ある。8000Cで処理 した試料 中には種 々の大 きさのSi
粒子が存在 し,2000℃ではSiCに変化 している。2600℃で1時 間処 理 した試 料 中には灰色 の円
がみ られ る。(002)回折線 との比較検討 か ら,こ れが26.oo付近に ピークを もつ新 たに析 出 した成
分であるこ とがわか る。黒色 の部分 は気孔 である。






















































































図2-18.S1添 加晦4炭 素のX線 マ イク ロアナ ラ イザー写真(2600℃,1時間処理)
分が図2-17の 灰色部分に相当す る。図2-18の 二次電子 線像か ら明 らかな ように,多 くの 円のほ
ぼ 中心に小 さな気孔(矢 印)が 観 察 され る。 この気孔は フェ ノール樹脂中に添加 したSi金 属粒子
の飛散 した跡 と考 え られ る。SiKα線像中の 白点の模 様は二次電子 線像のそれ とよい相関 を示 し,
両者 を重ね合 わせ ると二次電子線像中の円の最外部 にそ ってSiが 存在 して いる。図2-16で はSi
添加試料 を2600℃で処理 する と完全にSiが 除去 され ることか ら,樹 脂中に埋没 したSiは 除去 さ
れ に くい と考え られ る。 さ らに図2-18か らSi金属 は熱処理 に よって フェノール樹脂炭中を拡散
して い くこ とがわか る。
4考 察
図2-14の 結果 か らSiに よる触媒黒鉛 化 もFeと 同 じように黒鉛化性 の低い炭素質 に拾いて,よ
り効果的に あ らわれ ることがわかった。
山 田は ヵ一ボンブ ラックに200メ ッシ ュ以下のSi金 属粉末を約24%添 加 し,2200℃以上で黒
鉛構造成分(G成 分)の 析出をみ とめてい る11これにたい し,本 研 究ではSiを 添加 した難黒鉛化
性炭素中に乱層構造成分(doo2,:3.41且,Lc(oo2):100～200民)が析出 した ,こ の ことは山田の
報告 と比較 して興味深 い。触 媒黒鉛化 は使用す る炭素質の種類 に よって著 しく影響 を受け ることは
本研 究で明 らかに された。そ こで本研究 で も山 田 と同 じくカーボンブ ラックに24%のSi金 属を添
加 し,本 実験 で用いた方法で熱処理 してみ た。 しか し析 出 した成分は上述 の乱層構造成分のみであ
り,本 実験 と・山田の結果 は一致 しなか った。 この ことは炭素質の種類,触 媒の添加方法以外に両者
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の差異の原因があることを示 している。その1っ として山田の実験 では試料を入れる容器が密閉さ
れているのにたい し,本実験の容器は開放されていることが考えられる。
Sicの結晶から黒鉛構造炭素の析出する機構には2つ考えられる。その1っ は焼成に よって生成
したSic結晶を分解温度(ほ ゴ2200℃)以上で処理することに よりSicが分解 し,,生成 したCが
集合 して黒鉛構造成分が残るという機構であり21他の1っはSic結晶の分解に よって生 じた化学
種,例 えばSi20やSic2が気体状態でより低温部へ輸送され,そ こで分解 して黒鉛構造成分が析
出するとい う機構である31山田は黒鉛構造成分の析出量だけか ら,このG成 分の析出は前者の機
構によることを推定 している。た 雲しSicの分解によって生 じたSiが再びCと 反応 してSicを生
成する可能性は否定 している。ところが本実験では黒鉛構造成分ではなく,乱層構造成分が析出 し,
また図2-17,2-18に示 したように乱層構造成分はSiまたはSiC(常温ではSiCが生成 してい
るが高温の状態は不明)が炭素中を拡散 した後方に生成することか ら,前述 した2っ のSiによる
G成分の析出機構とは全 くことなっている。本実験では前述 したように炉芯管の流出口にSic結晶
が析出するところからみて,SiまたはSicの拡散 と同時にSicが反応容器か ら容易に逸脱するの
にたいし,容器が密閉されている山田の実験ではSiGが逸脱 しに くいとい う差はある。 しか し容器







た。このことはSiの触媒作用によって生成 した炭素がその後の熱処理で成長 しに くい構造,すな
わち結晶子が配向していない構造を有していることを示唆 している。Gillotらのい うTiやVの
炭化物径由の溶解 一再析出ではそ うした構造の炭素の析出を考えに くい。 したがって,TS成分 の
析出のためには別の機構が考えられるべ きである。
Siの触媒作用のあらわれる2200℃になると,生成 したSiCの昇華 と同時にSicの分解 も開始
される。したがって昇華と同時にSicの分解によってSlとCが生成 し,さ らにこのSiが炭素中
の活性点(例 えば黒鉛化の進行を妨害 している架橋結合炭素など)と反応することが考えられ,こ
のようなSicの分解一生成を繰 り返 してSiが除 々に炭素中を拡散するとみる方が現在のところ妥
当のように詮 もわれる。活性点炭素の除去が何故TS成分を生成することになるかとい う問題にっ
いては次章以下の結果 も加味 して考えることにするが,難黒鉛化性炭素ほどSiの触媒効果が顕著
なのは難黒鉛化性炭素ほ ど活性炭素の濃度が大きいためであろ うし,また高温ほ ど効果が大 きいの
はSiの拡散速度が増大するためと考えられる。
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構造成分(G成 分)の 析出であるが,そ の析出量は黒鉛化性の低い炭素質ほど多いことが明らかに
なった。また極 く微量ではあるが乱層構造成分(丁成分)が1400℃以上で処理 した難黒鉛化性炭







うにSic結晶か らSiが抜け,残 った炭素原子が集積 してG成分を生成 した り,Si2CやSic2な
どの化学種が低温部で分解 してG成分を生成するものではなく,さらにSiGを径由しての等温溶解












黒鉛化作用がないという報告もみられる3乙この原因の1っ として,前 章で指摘 した炭素質の差異
のほかに,触媒の添加方法によって触媒の粒子径が異 なるため,そ の反応性に差があらわれ・その
結果,黒鉛化触媒の効果が異なってくることが考えられる。




本節 で使用 した4種 の炭素質は前章 で使用 した炭素質 とほ ゴ同 じ条件で作 成 した。 た 讐し,前 章
とは最終処理温度が異 な り,本 章では1000℃とした。 また炭素質の試料番号 恥1～4も 前章に準
じた。
2・2Ni触 媒の添 加方法
Ni触媒の添加は次の3方 法 で行 なった。 また,以 後特 に指摘 しないか ぎ り,Niの 添 加量 はい
ずれ も3%で ある。
ωNi金 属粉末の添加
Ni金属粉末(粒 径=約50μ)を 上述 の炭素粉 末に添加 し,乳 鉢 を用いて混合 した。
⑧Ni化 学 メ ッキ
NiSO4・6H20309,NaH2PO4・H20109,CH3COONa79詮よびNa2C6H507・H20
109を16の水 に溶解 し,メ ッキ浴 とした。炭素粉 末を メ ッキ浴 中に浸漬 し,98～99℃に加熱 し
て化学 メ ッキした41Niの析 出量は ジメチ ルグ リオ キシムを用いて定量 した。 また析 出量が3%
になる ように メ ッキの処理時 間を調節 した。
◎ ニ ッケ ・センの添加
炭素粉末 をニ ッケ'・セン(C5H5MC5H5,Cp2Nlと略す野6)のク ロロホルム溶液 に浸漬 した。
Gp2NIがNiに換算 して炭素粉末の3%に なる ように使用 した。つ いでク ・・ホル ムを除去 し,さ
らにその後の焼成過 程でCp2Niが昇華す るの を防止す るため空 気中に放置 し,Cp2Mを 酸素 で分
解 したの ち焼成 した。
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2・3熱 処理
2・2の 方法にしたがって作成 した試料を窒素中で1200～1800℃間で熱処理 した。昇温速度は








これ らは2っ または3っ の対 称成分2θ(CuKゑ)
に分離 した。分 離成分 の1っ は 図2-193成 分複合図形 の分離例
26,5。(2θ,CuKα)付近 に回折角
を もっ,い わゆ る黒鉛構造成分(G)で,も う1っ の成分(T)はほ 讐26,00付近に位置 した。残 りの
成分(A)は難黒鉛化性 炭素にむいては非常 に幅広い回折 線をあたえた。易黒鉛化性炭素のA成 分は
かな リシ ャープで あった。 これ らの各成分 を以後()内 の記号で表示する ことにす る。図2-19は
典型的 な複合図形 の分離例 を示 している。 また各分離成分のそれぞれにっいて結晶子 の格子面間隔
doo2と厚 さLc(oo2)を求めた。
2・5炭 素 中に詮け るNiの 存在状 態
熱処理に ともな う炭素中のNi存 在量 の変化 は螢光X線 分析を用いて測定 した。 またNiの 粒子 の
大 きさやその分布状 態はX線 マ イクロアナ ラ イザー(EPMA)に よって検討 した。処理温度に とも





変化 を図2-20に 示 した。 これ らの試 料は前章 の
もの とほ 団同一条件 で作成 したが,そ のX線 パ ラメ 曾
き545一ターには若干 の差 がみ られ る。そ してトh1は易黒 ε
鉛化性,晦4は 難黒鉛化性,晦2,3は 両者の 中間5 .40
で ある。
3・2(002)回 折線 図形 とT成 分のX線 パ ラメ
ーター



































































































































(… … 無 添 加)
26026502602650』26026502602650
2θ(CuKα)












図2-21.(の ニ ッ ケ ロ セ ン 添 加 炭 素 試 料 の(002)回 折 線
No4
2602650
(…… 無 添 加)
21(αト(のに示 した。同図 中の点線は無添加試
料の もの である。図2-21(α)から明 らかな よ う
に,炭 素試料へのNi粉 末の添加 は晦1,2に 捨
いてはあま り顕著 では ないが,全 ての試料 にG
成分 の析 出を もた らした。 しか し黒鉛化性 の低
い炭 素程析 出量は多か った。 これに対 し,T成
分の析 出は いずれの炭素質に詮いて も明確 には
み とめ られ なか った。
図2-21(o)に示 したCp2Ni添加の場合は
1600℃以上 の高温 で処理 した晦1,2を 除 き,
全 ての炭素質でT成 分が析 出 した。G成 分 は
1600℃,1800℃で処理 した 晦3に 若干析 出 し
てい るよ うに もお もわれ るが,明 確でない。
図2-21㈲ の化学 メ ッキ した炭素質 では⑳
と◎ 法の ち ょうど中間の結果がえ られ た。




























熱 処 理 温 度 に よ るTN,TS成
分 のX線 パ ラ メ ー タ ー
TS成 分:^,▼(%3,4)




図2-22の 結果か らわか るように2種 類に分けて
考え る方が妥 当 と捨 もわれ る。す なわ ち,晦1の
炭素質にあ らわれ る乱層構造成分 では添加法にか
Σわ らず,処 理温度の上昇にっれ てdoo2は減少
し,Lc(oo2)は増大 した。 同 じ傾向は叱2に ゑい
て も観察 された。これにたい し(B)(C)法を用 い
た 晦3ま たはトh4に析 出 した乱層構造成分は処理
温度が上昇 して もほ とん ど変化 しなか った。両者
の差 は2000℃以上の高温 で処理す るとよ り明確
になる。例えば図2-23で示 した ように(C)法に
より配4に 析出 した成分 は2850℃で処理 して も
そ のX線 パ ラメーターは変化 しない。 したが って
こうした高い熱安定性 を もっ乱層構造成分 と易黒


















熱 処 理 温 度 に よ るTN,TS
成 分 のX線 パ ラ メ ー タ ー
TS成 分(%4)○:dα2,●:Lc(oo2)
TN成 分(%1)△:doo2,▲=L£(oo2)
てX線 パ ラメーターが連続的 に変化す る成分 とを区別 し,前 者 をTS成 分,後 者 をTN成 分 とよぶ
ことに した。前章第2節 でSiを 添加 した ときに難黒鉛化性 炭素 中に析 出 した26。付近の成分 も析
出温度 に よってd。02は全 く変化 しない。 したが って,TS成 分 とみ な した わけ である。またFe粉
末を添 加 した難黒鉛 化性 炭素 中に析出 した26。付近 の成分 もそ のX線 パ ラメーターdoo2は析 出温
度に よって変化 しない ことか らみて,TS成 分に相当す るもの と拾 もわれ る。
以上のNiの 触媒黒鉛化効果 をま とめて表2-2に 示 した。
実2-2.G,TN,TS成 分の析 出と試 料の処理条件
添 加 法 温 度 ⑥ 翫1 卜h2 M3 恥4
1200 一 一 G G
1400 G G G G
Ni粉 末
1600 G G G G
1800 『 一 G G
1200 TN 一 TS,G TS,G
Ni化 学 1400 G G TS,G TS,G
メ ッ キ 1600 『 G TS,G TS,G
1800 一 一 TS,G TS,G
1200 TN TN TS TS
1400 『 TN TS TS
Cp2Ni
1600 一 一 TS,G TS
1800 一 一 TS,G TS
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炭素中に詮けるNiの 存在状 態 を検討 す るため,
上述 の3方 法 でNiを 添加 した試料 を1400℃まで
加熱 した。 これ らの試料 のX線 マ イク ロアナ ラ ィ
ザー写真 を図2-25に 示 した。図 中の 白い点がNi
をあ らわ している。Ni粉 末を添加 した試料 中には
約50μ程度のNi粒 子の存在がみ とめ られる。また
同時に非常に細か いNi粒 子が炭 素中に粗に分散 し
ている。 ところがCp2Ni添加試料 中には こ うした
大 きな粒子は全 く存在せず,か わって極 微小 なNi
粒子が全体にわた ってか な り密に存在 している。
3・3処 理温度に ともなう炭素中でのNi量の
変化 4
図2-24は 各温度で5時 間焼成 した ときの炭素中 §
営2のNi量 の変化 を示 している
。1200～1400℃の処
0
理温度に ないてはNiの 添加方法に関係 な く全ての
炭素 中でNi量 は減少 していない。1600℃で も2,
3の炭素中でNiは 残存 して いる。 しか し1800℃4
で処理した炭素中か らはN1は完全に消失 している.婆
,























熱 処 理 温 度 に よ るNi含 有
量 の 変 化
化学 メ ッキ した試料中では極 微小Ni粒 子 の存在濃度 は前2者 の中聞であるが,約20μ 程度のNi
粒子 が共存 してい る。熱 処理 前の試料 齢 よび1400℃で5時 間焼成後の試料にっいて も検討 したが,
同一添加方法の試料 を比較 するか ぎり図2-25と ほ とん ど変 りなか った。
3・5Cp2Ni分 解生成物の影響
これ までの結果か ら,難 黒鉛化性炭素へのCp2Niの添加は大量 のTS成 分の析出 をもた らした。
そ こでこのTS成 分がCp2Niの分解物 か ら生 成す る可能性にっいて検討 した。
まずCp2Niを空気中に放 置 し分解 した。分解物 を1400℃で1時 間焼成 した。え られた試料の
(002)回折線 を図2-26(α)に示 したが,こ れはG,TS両 成 分を含む複合図形 である。っぎに,
Cp2Niの分解物 をHC4で 処理 してNiを 除 き,同 様に処理 した。図2-26(6)のようにわずかにTS
成分の析出がみ られた。最 後にNl除 去後¢～Op2Ni分解物 を6%,晦4に 添加 し,っ いで1400℃
で1時 間焼 成 した。え られた炭素か らはTS成 分 は観察 され なかった(図2-26(・))。
3・6処 理温度 に ともな う炭幸 中のCp2Nlの変化
観測精度 を上げ るため に,晦4炭 素にCp2Niを58.6%(Niに換算 して18.3%)添加 した。 こ












































Ni添 加 フ ェ ノ ー ル 樹 脂 炭 のX線













種 々 の 処 理 を ほ ど こ し たCp2Niの(002)回 折 線
(α)Cp2Ni分解 物:1400℃,1時 間
(う)Niを除去 したCp2Ni分解物:1400℃,1時 間













の変化 を観 察 した。図2-27か ら明 らか な ように熱処理 前の試料か らは炭素以外の回折線はみ られ
なかった。Ni金 属の 回折線は約300℃か らあらわれ,goo℃ までは温度の上昇 とともに強 くなっ





加 した結果,多 量のTS成 分が析 出 した ことは興味 ある現象で ある。
Cp2Niの分解生成物 を1400℃で処理す ると26.0。(TS)と26.5。(G)の成分か らなる複 合
(002)回折線 を与え る。 したがって仮 りにTS成 分がCp2Niの分解生成物 の加熱変 化に よっての
み生成 され る とす るならば,TS成 分 と同時にG成 分 も析出 しなけれ ばな らない。 ところが図2-
21(・}に示 した ように晦4中 には多量 のTS成 分が析 出す るに もか 、わ らず,G成 分 は析 出 してい
ない。 さらに晦4にCp2NiをNiに して3%添 加 し,1400℃で焼成 した試料 の(oo2)回折線 を
TS成分 と未変化成分に分離 し,そ の面積 比か らTS成 分の割合 を算 出 した と ころ約60%で あった。
ところが添加 したCp2Ni中の全ての炭素原子がその ま ＼炭素中に残存 した と して も全炭素 中の約
6%で あ り,cp2Ni中の炭素がTS成 分に変化 した とみ るのは妥当で ない。Niを 除去 したCp2Ni
の分解物はほ とん どTS成 分に変化 しない し,ま たTS成 分析 出の触媒 と して も作 用 して い ない
(図2-26)。高温X線 回折か らみて触媒効果 のまだみ られ ない300℃に 癒いて もCp2Niを添加 し
た炭素中にすでにNi金 属の回折線がみ られる。 したが って,TS成 分 の析 出はCp2Niそれ 自体 で
は な く,Cp2Niから生 じた極微小 なNi金 属に帰因 してい るもの と考え られ る。易黒鉛化性炭素に
Cp2Niを添加す ると,比 較的低い焼成 温度で普通の乱層構造成分(TN成 分)の 析出量が増大す る
が,TS成 分 は析 出 しなし(。したが って,TS成 分が析 出す るためには極微・」・なNi金 属 と難黒鉛化
性炭素 とが必要 な条件であるこ とがわか る。TS成 分の析 出機構 にっいては本章第4節 で検討 した。
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第2節 ニッケ ロセンの触媒黒鉛化 におよぼす フェ ノール樹脂炭の前処理 の影響
1.目 的
TS成分はフェノール樹脂炭(げ ラス状炭素)に ニッケロセンを添加 した場合に もっとも大量に
析出し,従来の炭素質にはみられなかった高い熱安定性を示す成分 であ る。 このため,炭素質の








前節で使用 した フェノール樹脂 に窒 素を吹 き込 みなが ら500℃で30分 間炭化 し,っ いで100メ
ッシュ以下に粉砕 した。え られた粉末を600～1800℃間の200℃間隔 でそれぞれ1時 間熱処理 し,
試料 とした。Cp2Niをこれ まで と同 じ方法 で10%(Niに して約3.3%),炭素粉末 に添加 した。
これ らの試料 を1200,1400,1600℃の各 温度で5時 間処理 し,X線 回折 に供 した。
一方,フ ェ ノール樹脂 を熱硬化 させ る と三次元網 目構造が発達す る。 この影響 を検討す るため上
記の フェ ノール樹脂 を100℃で最長100時 間 まで熱 硬化 処理 した。 これ ら試料 にCp2Niを前節の
方法で10%添 加 し,1400℃で1時 間焼 成 した。
3,結 果
まず フェ ノール樹脂 の熱硬化の影響であ るが,硬 化時間
に関係 な く,Cp2Ni添加 フ占ノーノレ樹脂炭 中に析 出す る
TS成 分 はいずれ もほ 雲同 じX線 パ ラメー ターを示 した。
例えば100時 間硬化処理 した炭素中に析 出 したTS成 分の
doo2は3.414且,Lc(oo2)は84且であ り,熱 硬化 しない樹
む
脂 を原料 とする炭素 を用 いた ときのそれはdoo2:3.415A,
Lc(oo2)は90且であった。
つ ぎに前処理 温度 に ともな うフェ ノール樹脂炭のX線 パ
ラメーターの変 化 を図2-28に 示 した。 な詮フェ ノール樹
脂炭の低温 処理物 の ように非常 に ブロー ドな回折線は図2
-1で 示 した ように学振 法に よる測定 では精度が低い。そ


















図2-28,熱 処 理 温 度 に よ る フ ェ ノ
ー ル 樹 脂 のX線 パ ラ メ ー
タ ー の 変 イヒ
(一()一:doo2,一{D-:]L」C(oα2))
でンを引 き求めた値 で ある。前処理温度の上昇 にっれ てdoo2は減少 し,Lc(oo2)は増大す るが,
1400～1600℃間 での変化が大 きい。600℃処理試料は(002)回折線が明確でな く測定不可能であ
った。
っぎに1例 として種 々の前処理 温度の炭素粉末 にCp2Niを添加 し,添 加後1600℃で処理 した場
合の(002)回折線 を図2-29に 示 した。前処理温度がほ 冥1200～1400℃の範囲以下では差が ない
が,そ れ以 上に なる とTS成 分の(002)回折線は徐 々に鋭 くな りなが ら高角側へ と移行 している。
図2_29に 示 した結果 を前処理温度 とX線 パ ラメーターの関係 と して図2-30に 示 した・全体的に
み る と1200～1400℃の範囲以」二の前処理温度においてdoo2の値 は減少 し,Lc(oo2)の値は増大 し
一99一
てい る。 しか し,Cp2Ni添加後の処理
温度 との関係 は明 白で ない。
図2-31はTS成 分の析 出量 を示 した
もので,析 出量は図2-29の600℃処理
試料の場合 に示 した ように分離 し,そ の
積分強度(面 積)比 か ら求 めた。前処理
温度が1000℃以下 では明確 な傾 向は認
め られないが,1000℃か ら1400℃まで
の前処理温度の上昇 にっれ て析 出量 は若
干増大 し,そ れ以上の高温では逆に減少
した。Cp2Ni添加後の処理温度 との関
係 をみ ると,1400℃以上で前処理 した
炭素に齢いては処理温度の上昇 とともに



















1200～1400℃の範 囲以下 で前処理 し
た フェ ノール樹脂 炭を原料 に使用すれば
Op2Niの添加後 の析 出温度に関係 な く,
析 出TS成 分はほ 讐同 じX線 パ ラメータ
ーを もっ。 しか し,1200～1400℃の範
囲以上の前処理 試料 中には結晶性 の よい
TS成 分が析 出 した。逆に析 出量 は低下
した。 この原因 として フェノール樹脂炭
の構 造が析 出す るTS成 分のX線 パ ラメ
ーターに影響 してい ることが考 え られ る。
そ こで図2-32に 図2-28に 示 した原
料炭素のdoo2値と図2-30に 示 した析
出TS成 分のdoo2値の関係 を示 した。
図2-33に はLc(oo2)にっいて同様の関
係 を示 した。 いずれの場合 もか な りの バ
ラツキはみ られ るが,全 体的には両者の















フ ェ ノー ル 樹 脂 炭 の 前 処 理 温 度 に よ
る(002)回 折 線 の 変 化
Cp2Ni:10%添加


























図2-3α フ ェ ノ ー ル 樹 脂 炭 の 前 処 理 温 度 と















図2-31.フ ェ ノ ー ル 樹 脂 炭 の 前 処 理














図2-32.原 料 炭 素 と 析 出TS成 分 の
doo2の関 係
(○:Cp2Ni,●:Si)
の小 さな,Lc(oo2)の大 きな原料炭素中にはdoo2の小 さな




Aの ものか らは3.46A程度のTS成 分が析出 した。一方,
　 くひ む
Lc(oo2)が10Aの原料 炭中には80A,17Aの 原料 中には
140且のTS成 分が析 出 した。doo2が3.6や3.9民,ある
いはLc(oo2)が10且や17且 とい う値 を もっ構造 を層構造
とみな して よいか どうか は多分に問題で ある。 しか し,析
出TS成 分 はそ のX線 パ ラメー ターの値か らみて層構造 を
考 えて よいであろ う。 したが って極微小 なNi金 属の作用
は層構造 を乱 している結晶子周辺部分の炭素を整理 して,
層構造 を もた らす作用 と考え るこ ともで きる。

















図2-3a原 料 炭 素 と析 出TS成
分 のLc(002)の関 係
(○:Cp2Ni・●:Si)
る。原料炭素には800℃で処理 した フユノール樹脂炭の 値を,析 出TS成 分 はSi添 加 フェ ノール
樹 脂炭 を2200℃で処理 した ときのTS成 分の値 を用いた。Cp2Niを用いた場合 と比較 して原料 炭
素のdoo2値が 大 きいのに析 出TS成 分 のdoo2値は小 さ く,逆 にLc(oo2)では原料炭素の値が小 さい
のに析 出TS成 分の値は大 きい。Cp2Ni添加 に よる触媒効果が1000℃か らあ らわれ るのにたい し,
Siでは2200℃である。 したがって,800℃ で焼成 した原料 炭素 も2200℃までの昇温過程 でかな






黒鉛化の開始温度は1800℃で,フ ェノール樹脂炭の2800℃馬4)に比較 して約1000℃も低い。 した
がって触媒を用いた多相黒鉛化と比較検討するには木炭は都合のよい炭素質である。 ところが,木
炭の多相黒鉛化の原因は明 らかでなく.原因の1っ として木炭の原料である木材の不均一性(セ ル
・一ス,リ グニン.樹脂などの幾っかの成分から構成 されている)が考え られる。そこで,ま ず本
節では木炭の多相黒鉛化の原因が木材の不均一性にあるか否かを明白にするため,木 材中の各成分
を1っ1っ 除去 していき,その結果あらわれる黒鉛化性の変化から上述の可能性にっいて検討 した。
a実 験
試料の作成 方法 を図2-34に
晦 ア ラス カヒノキ 市販 パルプ
示 した。原料 には ア ラスカ ヒノ
ー樹 脂
キを カンナで薄 くけずった もの 一非 晶質 セル ローズ
Nα
(試料恥1)を 使用 した。 まず
一 リクニン
原料 中の樹脂成分 を除去す るた
Nα




間還流 したの ち,数 回水洗 を行NαNα
なった(Nα2)。 っ ついて
・APPI法・・に したが って糠 図2『34試 料の作成方法
処理,エ タノールァ ミン抽出 を繰 り返 して木材 中の リグニンを除去 した(Nα3) 。そ の後 さらに非
晶質 セル ・一ス繊 去す るため・ リグーン除去 試料 約49に3規 定の盤1腱 加 え,塒 間(M
4)な よび10時 間(Nα5)そ れぞれ煮沸 を行 ない,最 後に2規 定の ア ンモ ニア溶 液で洗浄 した。
以後 これ らの試料を図中の㌔1～5の 各記号 で表示す る ことにす る。樹脂 成分の抽 出量 は極 くわず
かであ る。一方,そ の他の成分の収率は樹 脂成分抽 出後 の晦2に たい し,晦3は56%,晦4は36
%,そ して晦5は25%で あ った。また比較 のために市販の工業用 パル プ(晦6)(処 理順 序か らす
れば 晦3に 相 当す る)お よびその硝酸処理 物(Nα7)に っいて も検討 した。硝酸処理 も塩酸処 理 と











上述の よ うに作成 した試料 を窒 素気 流中で5℃/分 で800℃まで加熱処理 した。炭イヒ後の収 率は
晦1,2,7が 約20%,晦3,4,5,6は 約15%で あった。っ ゴいて これ ら炭化物を窒素 またはアル
ゴン中で3000℃以下 の各 温度で処理 し,学 振法に準 じてX線 回折 を沿こな った。
3.結 果
セルロースの結晶化度の測定法は提案されているが6!本実験では各試料間の相対的差異だけを
比較 する意 味か ら,単 にその回折線図形だけ を図2-35に 示 した。原料木材は樹脂 お よび リグニ
ン除去 を行 なって もそ の回折線図形はほ とん ど変化 しないが,塩 酸で処理 することに よって22。
(2θ,OuKα)付近の ピークが大 き くな り,結 晶化 度の 向上 した ことが わか る。 しか しこの結晶化







図2-35.炭 素原 料のX線 回折図形
3000℃で処理 した各試料の(002)回折線図形 を
図2-36に 示 した。いずれ の試料 も従来報告 されて
いる ような複合図形 を示 した1'21したが って,図 中
の晦1の 例で示 した よ うに26.oo(2θ)付近 と26.5Q
(2θ)付近のす るどい ピーク とその残 りの幅広 い回
折線の3っ の対称成分に分離 した。その結 果,木 炭
中に析 出す る26。付近の成分は処理温 度が上昇 して
も回折角が変化せず,そ の上,乱 層構造 であ るので,
前節 までで述べたTS成 分 とみて よいだろ う。た ゴ
前節 までのTS成 分 に比べ る とLc(oo2)の値が著 しく
大 き く,500民以上 を示す。図2-36で26.5りの成



















































成 分 とそれぞれ よぶ ことにす る。 この図か らhh5は他試料に比べ てG成 分の割合が比較 的大 き く・
また晦3,6は 他試料 よ りもA成 分の成長の大 きい ことがわか る。残 りの南1,2,4,7は よ く類似
している。
そ こで晦1,3,5の 処理温度に ともな う(002>回折線の変化 を図2-37に 示 した。・図2-36の
3000℃処理試料の回折線か らも予測 され る ように,晦3のA成 分はす でに2200℃に詮 いて他試
料 より若干大 きな成長 を示 し,こ れにたい し,晦5のG成 分 の割合 は2800℃で他試料 よ り大 きい
ように 齢もわれ る。 こ うした分離 に際 しては特にA成 分の とり方に問題 があ り,し たが ってA成 分
のX線 パ ラメーター拾よびG,TS成 分の存在量 な どのバ ラツキはまぬがれ なか った。 しか しG,
TS成 分は比較的 する どい ピークを示すので,こ れ ら成分 のdoo2にっ いてはA成 分 の とり方に よる






コ　 　　 ほハ ヨむ
熱処理温度(x102℃)














　ぐ 　　 　の ヨゆ
熱処理温度(×102℃)
熱 処 理 温 度 に よ るG,TS




た。分離 した成分 の中で図2-39のG,TS成 分はいずれ の試料 もそれぞれ3.360,3。425且付
近の値 を示 し,ほ ど一定で ある。 これ にたい し,図2-38のA成 分のdoo2は試料 に よって比較
的大 きな差異がみ とめられ るが,こ れ らの値 と図2-38の 結晶化度 との相 関性 は明白で ない。
回折線 図形 を分離 し,そ の積分強度比か ら求 めたG,TS成 分 の割合 を図2-40に 示 した。
配5の3000℃処理試料 のそれが13%と 大 きい以外 ,他 の試料 間の差異 は極 めて小 さい。 一方,
TS成分 に語いては試料間の差 はG成 分の それ よりも大 きいが ,こ Σで も図2-35に 示 した結晶化


































熱 処理温 度(X102℃)熱 処理温 度(x102℃)











で基本的な単位構造が壊 され,収 率 も20%以下と小 さい。このことが炭化前の細かい構造や組織








れているため,熱処理によっても結晶子の再配列や成長が しに くいと考えられている。これ らのこ
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前節で示 した ように,木炭の多相黒鉛化は木材組織の不均一性に よるものではなく,よ り本質的
な構造に依存 している。そこで本節では炭素質試料 として木炭を用い,無添加語よびこれに2種 の
方法でNiを添加 した試料を焼成 し,その際析 出する成分のX線 パラメーターの比較検討か ら触媒
黒鉛化に よって析出する成分のX線 的特徴を明らかにすることを目的 とした。 さらに,第1～4節
までの結果を総合 して触媒黒鉛化機構にっいて論 じた。
2.実 験
市販の バルブを窒 素中,800℃で熱処理 し,100メ ッシ ュ以下に粉砕 した。 この段階の炭化収
率 は17%で あった。 この試料を用いて次の2っ の実験 を行 なった。
2・1上 記の炭素粉末 にNi金 属粉末(く325メ ッシ ュ)お よびCp2Niを第2節 で述べ た方 法
で添加 した。添加量 はCp2Niで15%,Niに換算 して5%で あ る。 この試料 を窒 素 中3000℃以 下
の各温度で熱処理 した。所定温度 までの昇温速度は約100℃/勿・,保持時 間は3000℃の5分 を除 き,
いずれ も10分 間 とした。
2・2高 温処 理 した木炭に たいす るCp2Niの添 加効 果お よび木炭中に析 出 したTS成 分 のその
後の高温処理に よる影響 を検討 した。上記の800℃処理木炭 を窒素 中約100℃/分の昇温速度で
3000Cまで加熱,そ の まN5分 間保持 して多相構造 を有す る木炭 を作成 した。 この試料 にCp2Nl
を15%添 加 し,1000℃で1時 間焼成 した。逆 に800℃処理木炭にCp2NiをNiに して5%添 加 し




3・1実 験2・1の 方法 で熱処理 した 無添加








近 に,ま たNi粉 末 を添加 した試料中には5卿 ℃Ni粉末
26.5。付近に回折線が あ らわれ る。3000
Cp2Ni
℃で処理 した無添加の試料 に も26.帆
26.5。付 近に鋭 い2っ の回折線が み られ る。
Ni粉末添加試料は無添加の場合の回折線 図2-41.
に近い。Cp2Niを添加 した試料に も26.0。
26.5。付近に2っ の回折線 があ らわれ る
が,前 の2っ の試料 と比較 する と26.ooの
回折線の幅は広.く,26.5。の回折強度は著
しく弱い。 これ らの複合図形 は対称 な各成
分に分離 し,(図2-36に 分離例 を示 した)




を図2-42に 示 した。 また第2節 で述 べた
フェ ノール樹脂炭 にCp2Niを添加 した とき350
10
の値 も図中に合せ て示 した。Cp2Ni添加木
炭中に析 出 した26.oo付近の乱層構造成分 図2-42.
は処理温度 に関係 な く,3.42且前後の値 を
示 した。無添加,Ni粉 末添 加木炭 中に析
出 した乱層構造成分 もdoo2は3.42～3.43
民で処理温度 に関係 な く一定で あった。 し
222426
2θ(G】K¢)
無 添 加,Ni粉 末 添 加,








無 添 加,Ni粉 末 添 加,Cp2M
添 加 木 炭,Cp2Ni添 加 フェ ノー
ル樹 脂 炭 のdoo2の 変 化
({)一:無添加,0=Ni粉末,●:c麗Ni△:Cp2Ni添加 フェノール樹脂炭)
50
たが って前述 したCp2Ni添加 フェ ノール樹脂炭 中に析 出したTS成 分 と同 じように,木 炭 中に析
出 した成分 もTS成 分 とみ て よいだ ろ う。これ にたい し,1200℃以上で焼成 したNi粉 末添加木炭,
2400℃以 上で焼成 した無添加木炭 中に析 出 した成分はdoo2:3.35～3,36民を示す黒鉛構造成分




図2-43にLc(oo2)値 を 示 した 。1000A以
む
上の値はその測定精度か らみて>1000Aと し
た。Cp2Ni添加木 炭中に析 出 したTS成 分 の
doo2値と,Ni粉 末添加 または無添加木炭 中に
析 出 したTS成 分 のdoo2はほ 冥同 じ値であ っ
む
た が,Lc(o。2)値で は 前 者 の 成 分 が80～100A
　
なのに対 し,後 者は500A以上の値 を示 してい
る。Cp2Niを添加 した フェ ノール樹脂炭 中に
む
析 出 したTS成 分は約100Aで あった。
小林 らが示 した各種樹脂炭のdoo2～Lc(oo2)
の関係図1)上に本実験 で析 出 した成分の値 をプ
ロ ッ トしたのが図2-44で あ る。図中に易黒
鉛化性 炭素の変化 を破線 で示 した。それに よる
と処理温度の上昇にっれ て最初はdoo2の減少



























無 添 加,Ni粉 末,Cp2Ni添
加 木 炭,Cp2Ni添 加 フェ ノー
ル 樹 脂 炭 のLc(oo2)の変 化
(○:無添加,OlNi粉末,●:Cp2Ni△:Cp2Ni添加 フェノール樹脂 炭)
Lc(oo2):100A,doo2:3,415A程度に なる。その後 さらに処 理温 度を上げ ると連続的 にd。02は減 少
し,Lc(oo2)は増大す る。 これ に対 し,難 黒鉛化性炭素のX線 パ ラメーターの変化 は横線の入 った
円で示 した よ うに変 る。す なわ ち,比 較 的低 い温度域 では易黒鉛化性炭 素 と同様 に変化 し,doo2:
む くコ
3,41～3.42A,Lc(oo2)1約40A程度に なる。 さらに処理温度 を上昇 させ ると易黒鉛 化性炭素の よ
うに連続 的には変化せず,多 相黒鉛化現
象がみ られ る ように なる。図示 した よう
に,炭 素中に新 たにTS成 分(doo:3.41
～3.42民,Lc(oo2):約300且)とG成分
(d。2:3,35、且,L,(。2):約500且)が
析 出す る。その後,処 埋温度を上昇 させ
る と各成分のX線 パ ラメー ターは変化せ
ず,量 的にG成 分が増加する。 これ にた
い し,Cp2Ni添加 に よって生 じたTS成


















各 析 出 成 分 のLc(。02)～doo2の関 係




加の影響の関係 を示 している。 この結果か ら,
3000℃で処理 した多相構造 をもっ木炭 はその後,
Cp2Niを添加 して焼成 しても触媒効果 はほ とん ど
み られず,逆 にCp2Niを添加 した木炭(800℃処理)
を10000Cで焼成す るとTS成 分が析 出す るが,そ
の後3000℃で処理 して もその回折線はほ とん ど変

















合にはG成 分 の析 出が み とめ られ た。第1節 の図2-21(α),図2-25よりみ て,G成 分の析 出に
は粒径の大 きなNi粒 子の存在が必要な ことは明 らかである。Niに よるG成 分の析 出機構 は融体
説によるとされて齢 り,そ れに よる と,結 晶性の低い炭素(A成 分)がNi融 体中に溶け込ん で飽
和に達す ると,自 由 エンタル ピーの差 に より,安 定 なG成 分の型 で等温析出する とい うものである31















に示 したよ うに析 出成分 と原料炭素のX線 パラメー ターが相関性 を示す こ とな どか らも明 らか なよ
うに,析 出TS成 分は原料炭素の構造 の履歴 をつ よ く受げつい でい る。 したが って・従来 の触媒機
構 ではTS成 分の析 出を説明す ることはで きない。Baranieckiらは融体機構 に属 するFe粉 末 を
用 いた ときに,Fe粉 末の粒径が小 さ くなるにつれて析 出す るG成 分のsizeも小 さ くなるこ とを報
告 してい る51したが って,本 実験 のCp2Ni添加の場合の ように,Ni粒 子が極 度に微小 化 した場
合にはG成 分のわかりにTS成 分が析出することも1つの可能性として考え られる。 しか しこの場
合でも,融体説にしたがうとすれば,原料炭素の履歴は残 らないはずである。
そこで考えられるのは前章で述べ たSiの作用と同じように,Niが活性炭素(架 橋結合炭素の よ
うに黒鉛fヒの進行を妨害 している炭素)を 切断するとい う機構である。野田 らは空気中(1気 圧～
10『2気圧)で 黒鉛化を行なうと酸素にょって活性炭素が切断されるために黒鉛化の皆性化 エネル
ギーが低下することを報告 している61しかしOp2Niを用いることによってNi金属 を極微小に,ま
た均一に分散させ た として も,酸 素 と同様の効果 を示 す ことはむずか しい。Niが 酸 素 と同様の効
果 を示すためにはNlが 蒸気 となることが必要 と海 もわれ る。Ni金 属の蒸気 圧は1979℃で5㎜Hg,




こうした機構によってTS成 分が析出するとするならば,TS成 分に前述 した原料炭素の履歴が
残ることは当然である。また木炭(8000C処理)と フェノール樹脂炭(1200～1400℃の範囲以 下
の処理)中 に析出したTS成 分のX線 パラメーターにほとん ど差のない現象は炭素質の履歴を受け




もわれる。た 璽し,Cp2Nlの場合 と異なってSiの触媒効果のみられる温度は2200℃以上 と高い
ため,昇 温過程で800℃処理原料炭素の構造が変化すると考え られる。 したがって,結果的には,
両者の間には原料炭素の履歴の残 り方に差がみられるのであろ う。
さらにFeの触媒作用で,処理温度を高くすると難黒鉛化性炭素中にTS成分とおもわれる乱層
構造成分が極 くわずかに析出した現象も,温度 と昇に よるFe蒸気圧の増大とみれば説明 しやすい。








7)日 本 化 学 会 編 『`化学 便 覧,基 礎 編 旺"丸 善(1966)P557.




動を示す乱層構造成分(TN成 分)の 析出のほかに,熱的に安定な乱層構造成分(TS成 分)の析
出の3種 がある。析 出する炭素成分の種類はNiの添加方法(実際にはNi金属粒子の大きさ)と用
いる炭素質の種類(黒鉛化性の差)に よって決定され,G成 分はNi金属粉末のように比較的大き
い粒径のNiを添加した全ての炭素質中で析出す る。 しか しその析出量は黒鉛化性の低い炭素質ほ
ど多かった。TN成 分はニッケ・セン(Cp2Nl)を用いて,極微小なNi金属を均一分散させた易
黒鉛化性炭素に詮いて1200～1400℃で析出した。またこれまで触媒黒鉛化によってその析出が明
確に知 られていなかったTS成 分は難黒鉛化性炭素(特 にフ_ノール樹脂炭)にCp2Niを用いて
極微小なNi金属を均・一分散させた場合に析出した。析出は1200～18000C間でみられたが,そ の
後,1000℃でも析出することが明らか となった。また析出TS成 分は2850℃で熱処理 しても
1000℃におけるX線 パラメーターが全 く変化 しなかった。
TS成分の析出条件をより詳細に検討するため,炭 素質 として種 々の前処理をほどこしたフェノ
ール樹脂炭を使用 した。その結果,フ ェ ノール樹脂炭のdoo2やLc(oo2)の大きさに比例 したTS成
分が析出し,TS成 分が原料炭素の履歴を受げっ ぐことが明 らかになった。














炭素の析出が行なわれるにもか ＼わらず,析 出炭素は黒鉛構造 をもたないことが知 られている11
したがって,こ うした析出炭素はTS成 分と同じように何 らかの特 異な性質を示す可能性が考えら
れ る。 ところで,COヴ スか らの析出炭素にっいては古 くか ら多数 の研究が あるの にIMIその特性,
特に黒鉛化性にっいてはほとん ど報告されていない。そこで第4章 ではこの種の析出炭素にっいて
総括的な検討を加えることにした。00ガ スか ら炭素を析出させる触媒 としてFe,Ni,Coの遷移
金属が有効なことは以前から知られている51そこでまず
各種の金属酸化物 を用 いて本文で述べ る装置(図2-46)
で予備実験 を行 なった。その結果,500℃ で多量の析 出
炭素のみ られ る ものはFe203,Nio詮よび コバ ル ト酸
化物(CoOとCo304の混合物)で,V205は 微量の析
出がみ られ,CuO,ZnO,Al203,TiO2,SiO2,Sb203
などは炭素の析 出がみ とめ られ なか った。 また多量の析
出炭素のみ られ る上記3種 の酸化物 を触媒 と し,500℃



















で析 出させ た炭素のX線 パラメー ターは表2-3の 通 りであ り,コ バル ト酸 化物 を用 いた場合の析
出炭素の結晶性が もっ とも高か った。そ こで以後の実験 では コバル ト酸化物 を触媒 と して使 用 した。
2.実 験
2・1炭 素析出装置 詮 よび方法
炭 素析 出装置の概要 を図2-46に 示 した。まず シ リカゲル中を通 す ことに よって水分 を除いた
CO2ガスを1100℃に加熱 した活性炭素中 を通 し,COガ スに変換 した。未変換のCO2ガ スは30%
KOH水 溶液 中を通 して除去 し,そ の後再 び シ リカゲルで水分 を除 いてか ら反応炉に導入 した。
COガ ス含有率は約99%で あ った。反応炉 中には市販 酸化 コバル ト(OoOとCo304の混合物)約
0.39を底に薄 くしきっめた磁 製ボー トを入れ,そ の中に炭素 を析 出 させた。所定の析 出温 度に達
してか ら10分 間はN2を 流 し,そ の後COガ スに切 り換 えた。所定 時間の析 出を終 ったの ちは再 び
N2に切 り換え,常 温 まで冷却 して試料 を とり出 した。図2-47に 上方か らみた析 出状態 の 一例 を














3・1COガ ス流量 と析 出量 の関係
コバル ト酸化物粉末0.39,温 度
500℃でCOガ ス流量 を変え て4時 間
析 出を澄 こなった ときの析 出量 と変換 「
率の関係 を求めた。結 果 を図2-48に
示 した。 この結果 か らCOガ ス流量 と




ス流量50雇/分 ,析 出時間4時 間に











おけ る析 出温度 と変換 率の関係を図2-49に 示 した。炭素の析 出す る温度は350℃か ら650℃まで
であ り,そ の間,400℃ 拾 よび500℃に極大が,450℃ に極小がみ られた。最大の変換率は500℃
でみ られ,約22%で あった。図2-49の 析 出温度 と変換率の関係 にっいては数回実験 を試みたが,
いずれ もほ 団同 じ結果が え られ,常 に450℃に変換率 の極小が観 察され た。
3・3反 応時間 と析 出量の関係
COガ ス流量50厩〃分,反 応温 度500℃におけ る反応時間 と析 出量の関係を図2-50に 示 した。
析 出は約30分 間の誘導期間 をむいて始 ま り,時 聞の経過 とともに析 出速度は徐 々に低 下す るが,








図2-48.COガ ス 流 量 と析 出













































3・4析 出炭素のX線 パ ラメー ター
析 出温度 と析 出炭素の面 間隔doo2拾よび結晶子 の厚 さLc(oo2)の関係 を図2-51に 示 した。析 出
温度 にた いす る両 パラメー ターの関係はほ 団対応 し,doo2の小さい試料ほ どLc(oo2)が大 蓉 くなる。
また全体 と しては析 出温度が 高 くなるにっれ てdo。2は小 さ く,Lc(oo2)は大 きくなる傾 向にあ るが,
-114一
図2-49で 変換 率の極小 を示 した450℃での析 出炭素は大 きなdoo2と小 さなLc(oo2)を示 した。ま
た400℃以 上の温度に治け る析出炭素か らは(004)(100)(101)蝕よび(110)の回折 線がみ とめ ら
れた。(004)回折線か ら求め られ る面 間隔 と結 晶子 の大 きさは析 出温度にたい して(002)回折線か
らえ られ るそれ らの値 と同様の変化 を示 したが,絶 対値 としてはいずれ も小 さか った。図2-52に
(002)拾よび(004)回折線か ら求めたc。 とLc(ooOの値を示 した。図中の 易黒鉛化性炭素6)にっ
いての値 と比較す る と本実験 でえ られた試料は全般的にみてdoo2が小さいに もか ＼わ らず,Lcも
また小 さい点 に特徴が ある。
っ ぎに析 出温 度 と析 出炭素 のdlloなよびLa(110)との関係を図2-53に 示 した。dlloは450～















結 晶 子 の 大 き さLcと 格















析 出 温 度 とdllo,La(110)の
関 係
(一く)一一:dllo,一●一:La(110))
3・5析 出炭素の電子顕微鏡 に よる観察
同一温度 で析 出 した炭 素中に も種 々の形 態の ものがみ とめ られた。そ こで各析出温 度に齢け る代
表的 な炭 素の電子顕微鏡写真 を次 に示 した。
まず350～400℃で析 出 した炭素 は図2-54で 図 した ように輪か く不明瞭 な小粒状 炭素か らな り,
それ らガミ集積 して一見 ひ も状 を呈 して いるのが特微的で,こ れ以外の ものは見 当らなか・)た。 これ
にっいて制限視野 回折 を行 なった ところ,炭 素 にもとつ くとみ られ る幅広 い回折線のみで,Co金
属 の回折線 はみ とめ られ なかった。析 出温度が450℃に なる と,こ うした輪か く不明瞭 な小粒状炭
素のほ かに,輪 か くの明瞭 な小 円板状 また は球状 と齢 もわれ る炭素(図2-55)が,こ れ よ りも大
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図2-54.350℃ 析 出 炭 素 図12-55.450℃ 析 出 炭 素

































図2-58.525℃ 析 出 炭 素
2-58に示 した ような太い 中空 フィ ラメン ト状や膜状炭素の割合が多い。550℃では フィ ラメント
状炭素の割合 が より多 く.そ の形態 もや ＼変 って図2-59の 中空 ラセン状 フィ ラメン トや図2-60




















図2-61.600℃ 析 出 炭 素
を/
図2-62.6000C析 出 炭 素
図2-63.600℃ 析 出 炭 素
痛 穿 恥
ご㌃ 議轟
路 購 ∵灘 …
図2-64,600℃ 析 出 炭 素
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出 した ものに よく類似 している。
析出温度を600℃に まで上げ る と析出炭素の
形態は ますます多様化す る。 しか しこれ らは図
2-61～2-64に示 した4種 に大別 され る よう
に 語もわれる。す なわ ち,図2-61の 細い フィ
ラメン ト状炭 素か らなる集積物,図2-62の 円
筒状炭素の集積物,,図2-63の ような大 きな板
状 炭素,そ して図2-64の 図2-54で 示 した
炭素 よ りも幾 分輪か く明瞭 な小粒状 炭素が針状
に配列 した ものな どで ある。
以上総括す ると350～425℃では輪か く不明
40
瞭 な小粒状炭素の集積 で,450℃か らは小 円
板状 または球状 とみ られ る炭素が,5000C以
上 では各種の フィラメン ト状炭素が析 出 しは じ
め,析 出温度の上昇 とともに多様化 した。









図2-65.COガ ス 雰 囲 気 下 で の コ バ ル
ト酸 化 物 の 加 熱 変 化
(9鎗 、冷ICoO)
触媒の 出発物質 と して用いた市販のOo203の析 出温度 に ともな うX線 回析図形 の変化 を図2-65
に示 した。実験条件はCOガ ス流量50磁/分,反 応時間30分後の状態 の もので,炭 素の析出開始
直後 にあたる。
市販 の試薬1級 のOo203はX線的にみ るとCo304とCoOの混合物 であ った。 このCo304とCoO
の混合物 は300℃でほ とん どOoOに還 元 され,炭 素の析 出の始ま る350℃にな るとCoOのほかに
Oo金属の回折 線が あ らわれ る。 しか しこの段階 でのGo金 属 の回折 線は非常に ブ ・一 ドであ り,結
晶性 の低 い ことが うか ＼われ る。400℃以上の析 出温度ではCoOの 回折線は消失 し,Co金 属だけ
の回折線が残 るが,こ の回折 線は温 度の上昇 につれ て より鋭 くな り,結 晶性 の向上 する ことを示 し
ている。 また図 中 ↓印で示 した3っ の弱 い回折線が350℃程度 か らあ らわれ る。特 に①② の回折線
は析出温度範囲 にあ る。 これ らが何 に帰属す るか不明 であるが,ほ 猛炭素析出温 度域 にあ らわれて
い ることか ら考えて,炭 素析出に関係す る化合物 の回折線 であろ う。
4.考 察





う。 したが って本実験 では酸化 コバル トを用 いてい るが,実 際 は還元 されたCo金 属 に よる触媒作
用 と言 う方が妥 当 とな もわれ る。
FeやNi触 媒に よるCOガ スか らの気相分解炭素の析 出の際 には炭化物 の生成がみ とめ られてい
る1)8)本懇 でも図 ・-65に ↓印で示 し姻 折線 があ らわれ,・ れ らは 。,・、レ,金属 酸イヒ伽 、
び3種 の コバル ト炭化物(Co3C,Co2C,CoC)9)の中,準安定相のCo3C,不安定 相のCo2Cにも該
当せず,勿 論,炭 素の 回折線で もない。 も う1っ の準安定相であ るGoCに っいては詳細 な報告が
な く決定 で きない。 しか し炭素 とコバル ト金属の反応 開始温度が218℃であ り6!Fe,Co,Nl間
の性質の類似性,Fe,Co,Niを 用いた場合 の析 出炭素の性質 の類 似性 などか らみて51炭化物 を
径 由 して炭素が析 出す る可能性が強い。炭素析 出後の触媒は炭素中にほ ダ均一に分布 し,析 出炭素
の表層部 または下層部に集積 していなかった。
また本実験結果の中で,も う1っ の興味 ある現象 は450℃程度 を境 に して,そ の上下で析 出炭素
の性状の異 なる点であ る。今 回の実験 で これ に関係す る可能性 のある現象は図2-63の 結果か ら
わか るよ うに,350℃ の触 媒中にCoOの 存在がみ られ ること,Co金 属の結晶性が低温ほ ど小 さい
こと,詮 よび ↓印① の回折線 が400℃以下 で認 め られず,↓ 印②の回折線が350℃か ら認め られ る
ことなどであ る。これ らの結果か らみ て触媒の状態の差 が中間物の差 とな ってあ らわれ,こ のため
析出機構 に影響 している と推測 され る。
参 考 文 献
1)P.L.Walker.Jr,J.F.RakszawskiaDdG.R.11nperial,J.Phys.Chem.,63133(1959).
2)E.E.GlendaHughesandJ.M.Tholnas,Fue1,41297(1962).





8)三 根,鈴 木,清 山,坂 井,工 化.,65473(1962).
9)R.E。Nigh七i㎎ale"NuclearGra凶ite"AcademicPress.(1962)。p143.
第2節 熱処理に ともな う析 出炭素 のX線 パラメー ターの変化
1.目 的
前述 した析出炭素は析出温度が低いにもか ＼わらず高い結晶性を示すことや,特殊な形状を有す
ることなどか らみて,そ の後の熱処理にともな う変化の挙動にも一般炭素材にはみられない特異性
があるように知もわれる。 しか し,この変化にっいてはWalkerらがFeを触媒 とした析出炭素に
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っいて極 く簡単にふれているにす ぎない11そこで本節では各温度で析出した炭素を2600℃以下の




る。そこで析出炭素をHC2溶液で煮沸 し,Coを除去 してから使用 した。洗浄後の炭素は窒素中で
2600℃以下の各温度で焼成 した。X線 パ ラメーターの測定は学振法にしたがった。
3.結 果
析出炭 素の(002)回折線 を図2-66に 示 した。図か らあ きらかな よ うに,い ず れの回折線 も左右
対称 である。 この ことは(004)回折線お よび熱処理 後の炭 素の回折線 に溢いて も同様であ った。
図2-67に 析出炭 素の熱処理に ともな うdoo2の変化 を示 した。変化の全体的 な傾向 は1500～
2000℃で極大点を もち,そ れ以上高温 では再び減少 している。また2400～2600℃で処理 しても
そのdoo2値が析 出状 態の もの と同等 ない しはむ しろ大 きい。 また450℃以下の析出炭素 は加熱 に












図2-68に 処理温 度に ともな うdo。4の変化 を示 した。
350および375℃での析 出炭素はそれ ぞれ1500または















なか った。 図中ではdoo2との比較が容易 な ように2xdoo4の値 を示 した。475℃以上 の析 出炭素
の変化は小 さい。 これ以下の温度で析出 した炭素の変 化は大 き ぐ,450℃析 出炭 素 を除 き,2000
































る。 またdoo2と2×doo4の値 を比較す ると,2xdoo4の方が
かな り小 さいこ とがわ かる。
次 に析 出炭素 を処理温度別 にLc(oo2)とc・-6,708の関係
を求め,図2-69に 示 した。点線は易黒鉛化性炭素の3.5ジ
メチル フェ ノールホル ムアルデ ヒ ド樹脂 炭(3.5DMPF)
の値 であ り21屈曲点 が2000℃の処理温度にあた り,処 理温
度の上昇 にっれ て,矢 印の よ うに変化す る。析 出時 の炭素 は
2000℃以 下の3,5DMPFと ほ 雲平行関係 にあ るが,c。 が
著 しく小 さ く,処 理温度の上昇にっ れてその傾 きを徐 々に
2000℃以 上の3.5DMPFの 直線に平行 に変えなが ら接近
してい く傾向がみ とめ られ る。
La(110)とc・-6.708の関係 を処理温 度別 に図2-70に 示
した。 一般の易黒鉛化性炭素にっいての両者 の関係が炭素質
に よらず 直線関係doo2-3.354+9.5/La(たゴしLaは110
且以上)を 示 す ことが高橋 らに よってすでに報告 され てい





一一一:3.5DMF4!-}:析 出 状 態
一● 一:1500℃処 理 ,一△一:2000℃処 理













一:高 橋 らの 式骸 一層一:析 出状 態
{:1500℃ 処 理,一 △一:2000℃処 理
一[〕一:2400℃処 理 ,一 〇 一:2600℃処 理
ら明 らか なよ うに,い ずれの処理温度の試料 もc・の値 に比べてLaが 小さいが,高 橋 らの式 とは
ほ 貸平行 関係 をと り,処 理温度の上昇にっれ て高橋 らの式 に接近 してい くことがわか る。図2-69,
2-70からこの種 の析出炭素は一般的 にみ てLa,Lcが 小さいに もか ＼わ らず 面間隔が小 さ く,加
熱処理 に よって次第に 一般 の易黒鉛化性炭 素質の関係 に近づ く傾向 を示す。
また ○軸 方向の格子歪(εc)を計算 したが,こ れに よると変化は450℃以下 と500℃以 上の析出
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炭素の2っ の グル ープに分け られ る。前者 の変化 はかな り大 きい。 一方,後 者 の グル ープでは εc
はいずれ も0,020～0.035の範囲内にあった。
生 考 察
析出温度によって析出炭素のその後の熱的挙動に差異がみとめ られたが,他 の炭素材 と比較すれ
ばその特異性は明確である。このような熱処理にともなう変化の特異性を説明するのに2っの考え
方が可能であろう。その1っ は同一温度で析出 した炭素が何種類かの異なった構造をもっ炭素質の




とである。このことは図2-66で示 した ように全ての析出炭素のdoo2,doo4回折線が全 く対称で









この点 ・前述 したTS成 分 に類似 してい る。 したがって,この方法に より,も う1っの熱安定
炭素の存在 とその製法が明 らかになった。
参 考 文 献
1)P・LW・lker・J・,J・F・R・k・ ・柵ki・ 皿J ・R・lmperi・1,J.Phy・.Ch。m .,63133(1959).
2)K・K・b・y・ 曲i,S・S㎎ ・冊 ・a,S ・T・y・d・a面H。H・nd・,Carb。n ,6359(1968).
3)H・T・k曲 ・・hLH・K…daandH ・Ak・m・t・ ・,C・ ・b・n,2432(1965) .
一122一
第3節 第4章 のま とめ
遷移金属上にCOガ スを通 した ときに析 出す る炭素は炭化物 を径 由 して析出する とされてい るの
に黒鉛構造 をもた ない。 したが ってTS成 分の ように何 らかの特異 な性質 をもっ ことが期待 され る。
そ こでCo上 でのCOガ スか らの析 出炭素 にっ いて総括的な検討 を加えた。
コパノレト酸化物 一とにCOガ スを通 す と350～6500C間で炭素が析 出す る。この間,コ バル ト酸化
物は還 元され て結晶性 の低い コバル ト金属の状態で存在す る。炭素の析 出速度は時 間の経過 ととも
に若干低下す るにす ぎない。 しか し析 出温度 との関係をみる と450℃で析 出量の極小点がみ られる。
析 出炭素のX線 パ ラメー ターは析 出温 度の上昇 にっれてd。02は減 少(3.42民一3.38民),Lc(oo2)
む む
は増大(40A-120A)す るが,450℃析 出炭素だげはその前後の温度 に診ける析 出炭素 よりdoo2
は大 きく,Lc(oo2)は小 さな値 を示 した。X線 パ ラメーターの相互関係か らみ ると,こ の炭素は前
述 したTS成 分 に近 く,他 の炭素質 に比べ るとLc(o。2)の大 きさの割にdoo2の小 さい点が特徴的で
ある。
析出炭素の形状 は析 出温度に より大 きく変化す る。350～400℃では10～20隅μ程度の小粒状炭
素の集積物 で あ り,4500Cにな ると,こ れ以外 に小 円板 または小球の炭素が共存する ようになる。
500℃以上で は各種の フィ ラメン ト状 炭素が析 出 し始め,析 出温度の上昇 にっれて析出炭素の形状
は多様化す る。
これ らの析 出炭 素を2600℃以下 の温度 で処理 して,X線 パ ラメー ターの変化を測定 した。X線
パ ラメー ターの変化 は析 出温度450℃を境に して,そ の前後 で析 出 した炭素では異 なる。do。2の
変化 をみ る と,450。C以上 の析 出炭 素 は析 出時の値 が3.38民程度であ り,そ の後2600℃まで処
理 して もあま り大 きな変化 を示 さず,TS成 分ほ ど一定 では ないが,か な り似 た挙動 を示 した。こ
れにたい し,450℃以下での析 出炭素は析 出温度 によってか な り異な ったdoo2値を示すが,い ず
れ もその後の熱処理温度1500℃で極大値 を示 した。X線 パ ラメー ターの相互 関係か らみ ると,全
体的には結晶子の大 きさの割に面間隔が小 さ く,こ れが高温処理に よって徐 々に普通 の炭素質の関
係 に近づ くこ とが明 らかに なった。
以上の ように第4章 ではTS成 分類似 のも う1つ の熱安定性炭素の存在 とその製法 を示 した。
(付)
第2編 で使用 した各 成分 をま とめて示す。
G成 分;一 般 にdoo2:3.35且,Lc(oo2):>500且で黒鉛構造 を有する。処理温度が上昇 してもそ
のX線 パ ラメーターは変化 しない。天然黒鉛 と類似 した構造である。
T成 分 、L。、。。2、値 には大 き蹉 異力・あ るが,d・・2鷹 ・3・4・踊 後 の値 を示す・G成 分 とは
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異 な り,3次 元的 な規則性 をもた ない,い わゆる乱層構造 を有す る。熱処理 に ともな う
X線 パ ラメー ターの挙動か らTSとTNの2っ の成分 に分け られ る。
TS成 分;乱 層構造 を有す るのに,そ の後 高温 で処理 して もX線 パ ラメー ターが変化 しない。
TN成 分;乱 層構造 を有す るが,TS成 分 とは異 な り,処 理温度の上昇 につれ て,X線 パ ラメータ
ーが連続的に変化 する。
ヨ





第2編 ではこれ まで触媒黒鉛化作用 をもっと報告 されている ものの中か ら,Fe,Ni,Siの3種
をえ らび。これ らの触媒黒鉛化作用 におよぼす諸因子の影響 にっいて検討 した。っいで,Co上 で
のCOガ スか らの析 出炭素にっいて も総括的 な検討 を加えた。また一連 の研究 を通 して新炭素材作
成の可能性 にっいて 言及 した。
これまで触 媒黒鉛化 作用は比較的低 い温度 で炭素 中に黒鉛構造成分(G成 分)を 析 出させ る作用
とされて きた。 しか し,本 研 究ではこれ以外 に も3種 の触媒黒 鉛化作用が観察され,合 計4っ の作
用がみ られた。すなわ ち,
(DG成 分の析出:こ れは従来報告 され て きた作用 であ り,doo2=3.35～3.36且,Lc(oo2):〉
　
>500AのG成 分が析 出す る。
〔1i)TS成分の析 出:TS成 分のx線 パラメー ターは炭素質 の前処理条件 に よって若干変化す る
が,ほ ・d・・2・3・4・民,L・(。2)・・00肋 値をもっ・た 既Siを 用 いた場合 にはL・(・2)は最大
む
200Aにまで達 した。 この成分は乱層構 造を もっに もか ＼わ らず,そ の後2850℃の高温 で処理 し
て もX線 パ ラメー ターが変化 しない とい う特 徴を もっ。
㈱TN成 分の析 出:TN成 分のX線 パ ラメーターは析 出温度に よって若干変化 するが,doo2=
3.44瓦Lc(oo2):50且程度の値 をもっ乱層構造成分 であ る。TS成 分 とは異 な り,そ の後高温 で
熱処理す る と易黒鉛化性炭素 と同様にX線 パ ラメー ターは連続 的に変化す る。
(iv)A成分の結晶性の 向上:G,TS,TNな どの成 分が新た に析 出するのではな く,炭 素 マ トリ
ックスのdoo2が減少 し,1、c(oo2)が増大す る。
以上の ような4種 の触媒作用の 中で,い ずれの作用が どの程度効果的 にあ らわれ るかは単に触媒
の種類 だけ でな く,他 の因子 に よっ
表2-4.触 媒黒鉛化効果のま とめ
て も大 き く影響 され る。表2-4に
触媒の種類,そ の添加方法 詮 よび炭
素質の種類 と触媒作用 の関係 を示 し
た。 さ らに効果温度 も示 したが,上
限 の温度 にっ いては充分検討 して い
ないので不等記号 〉で示 した。表 中
には典型的 な例 のみ を示 したため,
中間の黒鉛化性 を もっ炭 素質 にた い














































このように触媒黒鉛化作用は触媒の種類 とその添加方法,炭 素質の種類,処 理温度などが相互に
影響 し合った結果 としてあらわれる。 このため,従 来のように単に炭素質にある種の触媒を添加 し
て焼成するだけではその効果を正確に評価することはできない。 したがって同 じ触媒を用いたにも











第3の 機構である融体説 と炭化物説の中間説 も本実験で用いたFe,Ni,Si触媒ではみられなか
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った。実験条件は全 く異なるが,機構的にはむしろCo金属上でのCOガ スか らの分解析出炭素が







る現象や,従 来,酸 素が架橋結合を切断 して黒鉛化の活性化エネルギーを低下させる現象などを考





べてかな り高いために,昇 温過程で原料炭素の構造が変るためと考えられる。そして,こ うした現









このように現在 までのところ,確証されてはいないが,TS成 分の析出機構 としては架橋結合炭
素の選択的切断,除 去 とい う第4の新 しい触媒黒鉛化機構を考えるのが もっとも妥当な様である。
その ように考えれば,析 出成分が熱的に安定な乱層構造成分(TS成 分)と なる理由も説明される。
すなわち,炭素を加熱 したときに熱応力の生 じやすい部分(例 えば架橋結合部分),換 言すれば黒
鉛化の進行の拠点が選択的に除去されるため,応 力の発生 しにくい構造 となる。また難黒鉛化性炭
素は黒鉛化の進行 しに くい瀦 晶子の無配向状態にあるが,上 述の角螺 騨 によって架橋結合が除
去されても,こ うした無配向状態はそのま Σ残る。このため黒鉛化が進行 しに くいのであろう。た
斗 この矯 部分の切断は金麟 気による可能性がもっとも強いと考えているカミ・その機轍 っい
てはさらに検討 する必要がある。
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以上の一連の研究を通 して,TS成 分 とい う乱層構造であ りなが ら著 しく熱的に安定な成分の存
在 とその析出条件を明 らかに した。 このため,初期の 目的であった新炭素材作成の端緒がえ られた。
また,このことは黒鉛化触媒の新 しい利用法を開発 したことに もなり,今後,黒 鉛化触媒がこうし





第3編 では第1,2編 の結果に立脚 して,実際に新 しい炭素成型品を作成し,諸性質を検討する
ことによってその特徴を明 らかにすることを目的とした。
現在,炭 素成型品の分野はかなり多様化 してきているが,大 きく分類すれば2っ になるようにな
もわれる。その1っ は現在の炭素成型品の需用の大半を占めている,いわゆる"従来からの入造黒
鉛成型品"で あり,他はガラス状炭素である。前者はコークス粒をピッチで練 り固めたものを成型














さて"従 来からの入造黒鉛成型品"と ガラス状炭素の中間の炭素成型品 とは,具体的には経済性
の高いピッチを原料 とした均質,緻 密な成型品ということになろ う。 こうした均質な炭素成型品を
っ くるためには,従来の入造黒鉛の ようにピッチとコークスという異なった原料を併用する方法で
はむずかしく,ガラス状炭素の原料である熱硬化性樹脂の場合と同 じようにピッチだげを用いて均
質な炭素前駆体をっ くることが必要となる。ところで第1編 で述べたように,ピ ッチの炭化過程を
適当に制御すれば,生 コークスに近い状態の炭素質ができ,さらにこうした炭素質はそれ自体,自
己焼結性を有することが知 られた。 したがって焼成条件を適当に制御 してやれば,こ の原料だけを
用いて緻密な,均質な炭素成型品をっ くりうる可能性があると考えた。また第1編第4章 で述べた
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ように,ピ ッチの炭化過程を適当に制御することによって,そ の黒鉛化性 もいろいろと変えること
ができるので,え られる炭素成型品の特性をミクロ構造の面からも広範に変え うることが期待され
る。したがって第3編 ではこの種の炭素成型品(ピ ッチカーボンと名付けた)の 製法を確立 し,っ
いでその諸特性にっいて検討することを1っ の目的とした。
第2編 では乱層構造をもちながら1000～2850℃間で構造の変イヒしない熱安定性の高い特異な成
分(TS成 分)の存在 とその析出条件を明らかにした。従来の炭素に関する概念からすれば,炭 素
の構造は最高処理温度によって決定されるのが普通であるから,TS成 分が乱層構造成分であるに
もか ＼わらず2850℃でもその構造が変化 しないことは構造面か らみて非常に興味深い。また実用
面からみれば,仮 りにこうした炭素成型品が開発され ＼ば,低 温処理するだけで高温まで使用でき
る,従来みられなかった炭素材料 となることが期待される。ところが第2編 での試料は炭素粉末に
ニック・センを添加 したため,試料全体をTS成 分に変えることができなかった。また試料が粉末
状態であったために,X線 的特性以外の特性にっいては検討 していない。そ こでTS成 分だけから
なる炭素成型品(TSカ ーボンと名付けた)の製法を開発 し,え られたTSカ ーボン成型品の諸特
性にっいて検討することを第3編 のもう1っの目的 とした。
一130一
第2章 ギ ッチ カー ボ ンの製 法 とその諸 性 質
第1節 ピッチ カ ー ボ ンの 製法 の概要
本節 では種 々の検討 の結果確立 された ピッチ カーボンの基 本的 な製法にっいて概略示 した。そ し
て代表的な個 々の製 法にっいては次節で詳述 した。
ピッチカーボンの製法の特徴は適 当に変質 させ た ピッチ(生 コークスに近 い状態の もの)の 粉末
だけ を原料 と し,骨 材(コ ーク ス)や 結合材(ピ ッチ)を 本質的 には必要 としない ことである。 こ
の標準的 な製法を図3-1に 示 した。本研 究では主 と し
て軟化点75℃の川鉄製 コール タール中 ピッチ,1部 は
呉羽化学製 の軟化点195℃の ナフサ タール ピ ッチを出発
原料に用いてい るが,こ れ以外の石油アス ファル トやそ
の他の ピッチ類 を原 料 とす ることも勿論可能で ある。 こ
れ らの場合 は主 と して前処理 条件(第1編 で述べた炭化
初期過程の処理 に相当する)が 異 なって くるが,基 本的
な製法は同 じである。っ ぎに各工程の意義 にっ いて述べ
る。
ω 原料 の前処理
出発原料 ピ ッチを前処理 して成型用原料 をっ くる。成
型用原 料に適 した生 コークス状の ピッチ(変 質 ピッチと
よぶ)の 最 大の 要件 は軟化点が アス ファル トを コール タ 図3 _1.












チ類の軟化点 は普通 ボール ・アン ド・リング法 で測定 され るが,こ ＼で問題 となる軟化点の範囲は
主 として200℃以 上であ り,こ の方法では測定 困難である。そ こで本研究では次節 で述べ る針 入度
法 を用 いて測定 した。
本研究で試みた コールタール ピッチの前処理 の代表的 な方法にっ いては次節で述べ るが,ナ フサ
タール ピッチの よ うにその ま 、で も軟化点が 高 く,ま た酸素 との反応性が著 しく大 きい もの(第1
編第3章 参照)で は前処 理な しで,そ のま ＼ピッチ カーボンの原料 と して使 用で きる。変質 ピッチ
に要求 され る最 低限 の軟化点 は成 型圧,成 型後の予備 焼成過程の諸条件に関係す るので必 らず しも
一定 ではない。 しか し大 まかにはほ 団200℃程度で ある。 こうした原料の前処理方法やその処理条
件が最終 的にえ られ る焼 成物(ピ ッチ カー ボン)の 諸性質 に大 きな影響 を与 えることになる。
② 紛砕 お よび成型
変質 ピ ッチを粉砕後成型す る。本研究で は100メ ッシュ以下に粉砕 するこ とを標 準 としてい るが,
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成型物の大型化に関する研究(第3章 第3節)で は種 々の粒径の変質 ピッチを使用した。 また次節
以下で行なった成型法は全て加圧成型法である。2,3の 成型物を図3-2に 示 した。 これ以外に
も泥漿鋳込成型法1)が可能であり,この方法を用いると複雑な型状の炭素成型品をっ くることもで
きる。成型品の1例 を図3-3に 示 した。押出成型法による方法も適当な潤滑剤さえ見っかれば可
能であろうが,現在のところ試作を行なっていない。
?
1 2 3 4 5 6 7 8 9cη
図3-2.加 圧 成 型 法 に よ る ビ ッ チ カ ー ボ ン
02 4 68101214161820σ1π













に ょって ピ ッチカーボ ンの炭化品,黒 鉛化品 をっ くるこ とがで きる。
参 考 文 献
1)窯 業 協 会 編"窯 業 工 学 ハ ン ドブ ック"技 報 堂(1966)p1152.
第2節 ピッチカーボ ンの多様性とその支配因子
1.目 的
前節で示 した ように,ピ ッチカーボンの製法 の最大の特徴 は適 当に変質 された ピッチ(変 質 ピ ッ
チ)の 粉末だけ を用い て炭素成型品 をっ くるこ とである。 したが ・って,ピ ッチカー ボンの製造法は
変質 ピッチの作成法,そ の後の予備焼成 の方法 などによって種 々考え られ る。
本節ではその中で代表的 な4っ の方法 を用 いて ピッチカー ボンを作成 し,え られた ピッチカーボ
ンの基本的 な特性,す なわ ち比重,有 孔率,硬 度 などの支配因子 を明 らか に し,同 時 に処理温 度に
ともな うこれ ら特性 の変 化か ら,ピ ッチ カーボンの焼結機 構にっいても若干の検討 を加え ることに
した。 また実用上重要 な電気,機 械,化 学的性質 などにっいては次節 で検討 した。
2.ピ ッチ カーボ ンの製法
本実験 で用いた4っ の ピ ッチ カーボンの製法 を図3-4～3-7に 示 した。以下その各製法 にっ
いて述べ る。
2・1オ ゾン酸化変質 ピッチか らの ピッチカー ボン
図3-4は オ ゾン酸化変質 ピッチか らの ピッチカーボンの製法 である。まず川鉄製 コールタール
中 ピッチ5009を14レ トル トに入れ,窒 素を吹 き込 みなが ら4600Cで90分間乾留 した。収率は
約70%で あ った。え られた乾留 ピッチ509を100メ ッシュ以下 に粉砕後,500ccのク ・・ホル
ムに溶解 または懸濁 させ,こ れに1.5㎎/4の オ ゾンを含む空気を2.5〃 分 の流量 で2.5,5,10,
20の各時間,常 温で吹 き込ん でオ ゾン酸化 した。オ ゾン酸化後,ク ・ロホルムを減圧下で除去 レ
残留物 を100メ ッシュ以 下に粉砕 して原料 とした。 これ らの 変質 ピッチか らっ くられ るピッチヵ一
ボンを図中の各記号で表示 す ることにする。変質 ピッチ約1.59を用 い,400k9/猪の圧力で直径
20㎜,厚 さ数伽の小 円板 に成型 した。その後,N-4とN-5の 成型物は室温か ら窒素 中で焼成 し
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た が,N-2とN-3は 同 一 条 件 下 で 焼 成 した と
k
ころ,200～300℃で発 泡 した。そ こで発泡を
防止す るため,あ らか じめN-2は240℃,N-
3は220℃まで約1.4℃/分の速度で空気 中で
昇温 し,そ の温度で1時 間保持(予 備焼成)し
た。 この予備焼成 を行なったの ち,N-4,N-
5と同 じ条件下で窒 素中で焼成 した。焼成は
2800℃以 下の2000C間隔で行 なった。
オ ゾン酸化詮 よびその後の 予備 焼成 の影 響 を
検討す るための比較 試料 として,っ ぎの ピッチ
カー ボンを作成 した。上述の乾留装置 を用 い,
窒 素を吹 き込みなが ら,500～550℃間で80
分間 乾留 し,え られた残留物 をオ ゾン酸化す
ることな くその ま Σ粉砕 して,上 記 と同 じ条件
で小円板 に成型 した。っいで180℃で1時 間空
気中で予備焼成 したの ち,




一 ノレ ヒ。 ッ チ1
「
1乾 留(窒蜘 ・吹き込み) 1
0～5500C,80分1 460℃.90分
オ ゾ ン 酸 化
2.551020時 間
加 圧 成 型
400kg創




1熱 処 理(窒 素 中) 1
↓ ↓ ↓ ↓ ↓
N-1N-2N-3N-4N-5
図3-4.オ ゾ ン酸 化 変 質 ピ ッ チ か ら の
ピ ッ チ カ ー ボ ン の 製 法
2800℃以下 で焼成 した。 こ
空気吹 き込 み乾留変質 ピッチか らの ピッチ 400℃,80分
図3-5に は空気吹 き込み乾留変質 ピ ッチか らの ピ
ッチカー ボンの製法を示 した。14レ トル トに川鉄製
コール タール中 ピッチ7009を入れ ,空 気 を吹 き込み
なが ら400℃で80分 間乾留 した。収率 は約70%で
あった。 このま ＼では軟化点が低す ぎて成型物 を焼成
す ることがむずか しいため,100メ ッシュ以 下に粉砕
したの ち,空 気 中で1.0～1.5℃/分の昇 温速 度で200
Cま で加熱 した。 この粉末 を用いてNシ リーズと同様
図3-5.
に小円板 を成型 し,窒 素中で焼成 した ところ発泡,変
型 がみ られた。そ こで成型物 を再 び空気 中で0.2℃/分
空 気 酸 化(粉 末)
～200℃
加 圧 成 型
400kg/観
A-1
空気吹 き込み 乾留変質 ピ ッチ
か らの ピッチ カーボンの製 法
で300℃まで予備 焼成 した後,2800℃以 下の各温度で焼 成 した。 この ピッチ カー ボンをA-1と
よぶ ことにす る。
2・3塩 素化 ピ ッチか らの ピッチカーボン
図3-6は 塩素化 ピッチを原料 と した ピッチカーボンの製法 であ る。普通 ,レ トル ト中に ピッチ
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を入れ,こ れに塩素を吹 き込みなが ら加熱する
、
と,ピ ッチが 流動 してい る問は均一な塩 素化が
行なわれ るが,反 応の進行 とともに ピッチの粘
度が増加 して揖拝 され 左 くな り,塩 素 と接触 し
ている部分の ピッチのみが塩素化 され るため均
質 な塩素化 ピッチはえ られ な くなる。そ こで均
質な塩 素化 ピ ッチをっ くるために図3-8に 示
した流動床方式 を採 用 した。な澄,こ ＼で述べ
る均質 とは粒子 をマク ・的にみた場 合,す なわ
ち各粒子相互の状態が同 じで あることを意味 し
て齢 り,個 々の粒子 を ミク ・的にみれば粒子 表
面 は内部 よりも塩素化 され るため に必ず しも均
質 とは言えない。さて,こ の方法 は粉末状の ピ
ッチを入れ た反応 容器 を回転 させ るこ とに よっ
て揮絆 し,均 質 な塩 素化 処理 を行 なお うとす る
もので ある。 しか しこの方法で も加熱 中に ピッ
チが軟化溶 融すれば容器壁に付着 して揖拝 され
な くなるの で均質 に塩 素化 するこ とはむずか し
くなる。そ こで,あ らか じめ乾留 して軟化点 を
上げた コール タール ピ ッチを使 用 した。乾留は
2・1で 用いた レ トル トを用い,窒 素 を吹 き込
み なが ら460℃で90分 間 齢 よび500℃で60分
間の2通 りで行 なった。前者の残留物 は若=F,
後者のそれ はほ とん どコークス化 した。流動床
方式 に よる塩素化条件 は100メッシ ュ以下に粉
砕 した上記 の乾 留試料1509に つ き,塩 素流量
1・
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約 。.4〃分,昇 温速度1～2℃/分 であ り,500℃乾留試料 は250・20・15・℃の各温度でそれぞ
れ30分 間保持 した(C-1～C-3)。 これ に対 し460℃での乾留試料 は500℃乾留試料の場合 と同
じ条件で塩 素化す ると,190℃付 近で若干 軟化 するため均質な塩 素化 ピッチがえ られ な くなった。
そ こで1っ は190℃まで加熱,塩 素化 し,乾 留試料が軟化 した直後 に塩素化 を止め,取 り出 して再
び1。。、 。シ 。以下に粉砕 してか ら,さ らに もう ・度2・・℃ まで加熱 ・塩素化 した・ このため図3
-6に は190,200℃の2っ の温度 を記入 した(C-5)。 他の1っ は軟化 したま Σの状態 で200℃
まで加熱 塩素イヒしたため不頒 となった(C-4)・ 嫡46・ ℃ 車乞留試料 を塩素イヒす砺 合は最
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この ま ＼窒 素中で焼成す ると発泡す るの で,予 備焼成 として
空気中で300℃まで7時 間を要 して加熱 した。特に180～
230℃間は約0.3℃/分と非常に遅い速度 で昇温 した。っ い
で2600℃以下の各温度で窒 素中で焼成 した。 この ピッチカ
ー ボンをL-1と よぶ ことにす る。
高温度 に診け る保持 は していない。 この他 に,大 型試験管に コール タール ピッチを入れ,塩 素 を吹
き込み なが ら加熱 し.400℃で10分 聞保持 した不均質 な塩素化 ピ ッチ も作成 した(C-6)。
以上の よ うに して作成 した各種 の塩 素化 ピヅチを前述 と同様 に100メ ッシュ以 下に粉砕 し,小 円
板 に成型 してか ら2800℃以下の各温度で焼成 した。 これ らの ピッチカーボンを図 中のC-1か ら
C-6の 各記号で表示 した。
2・4ナ フサタール ピッチか らの ピッチカーボン
最後 に第1編 第3章 で述べた ナ フサタール ピッチ(呉 羽化
学製 リガーN)を 用いて ピッチカーボンを作成 した。製法 を
図3-7に 示 した。まず原料の ナフサ タール ピ ッチを100メ400k弼
ッシュ以下に粉砕 し,400kg/εκの圧 力で小 円板 を成型 した。 予 備 焼 成(空 気中)
～300℃
巨 ・ サ ・ 一 ・レ ピ ・刻
【
1加 圧 成 型1
1
陣 処 理(窒 素中)1
↓
L一ユ
図3-7ナ フ サ タ ー ル ピ ッ チ か ら




鉄の ブロックにあけた直径8伽,深 さ10伽の孔に試料を充填 し,空気 と接触 しないように ウッド
ド氏合金で覆 う。針入度試験用の針を試料に垂直に澄き,609の加重をかけた後,鉄 ブロックの





乾燥重量を測定後,水 中で約3時間煮沸 し放冷 した。その後10時間以上放置 した。っいで水中
重量・鰍 重量を測定 し・これ らの働 ・ら肋 け有孔率,見掛け真上腫 魂 び嵩比重を算出した。
(41シヨアー硬度
島津製作所製硬試験器 シヨアー式D型 を用い,同一試料にっいて表裏各3点 ずつ測定 してその平
均を求めた。
(51表面積の測定
表面積はBET表 面積測定装置を使用 し・二酸化炭素を吸着 ガスとして一78℃で測定 した。試
一136一
料は50～60メ ッシ ュに整粒 したもの を使用 した。
(6)光学顕微鏡観 察
光学顕微鏡 を用いて ピッチカーボンの内部組織 を観察 した。 試料の作成はまず ピッチカーボンの
ほ 讐中心部分 までサ ン ドペーパーで研摩 し,つ いで酸化鉄,ア ル ミナ ゾルの順で表面 を研摩 した。
この と き試料表面の気孔 中に研摩 剤や炭素微粒子の埋没する ことが考え られ るので研摩後,電 子顕
微鏡用 レプ リカ膜 に用い るアセチルセル ・一スを4～5回 塗布 ,剥 離 して埋没 した微粉末 を除 去 し
た。
(7)X線パ ラ メーターの測定
X線 回折の方法はすべて学振法 に準 じた。
なむ(2)～(4)にっいてはいずれ も4～5個 の試料の平 均値 を示 した。
3・2ピ ッチカー ボンの諸性質の概観
上述 の製法 に もとついて作成 した ピッチカーボンの基本的性質(比 重,有 孔率,黒 鉛化性 など)
が現在 の炭素成型品 の中で どの ような位 置 を占めるのか とい う点にっいて概略検討 した。表3-1
に ピッチ カーボンの1000℃齢 よび2800℃(1部 は2600℃であるが特性値 にはほ とん ど差がない)
焼成品の特性値 を示 した。 この 中.C-5の 試料 だげは若干変形 している。比較のため に,現 在の
炭素成型品分野の代表的材料であ る,い わゆる"従 来か らの普通の入造黒鉛"と ガラス状炭 素の1
っである ビ トロカーボンの値 も示 した。普通 の人造黒鉛成型品は黒鉛質電極 と炭素質電極の値 であ
り,処 理温度は必 らず しも明確ではない。
表3-1.ピ ッチカー ボン,そ の他の炭素材の諸性質
嵩比重(ジ/玩の 見掛け有孔率㈲ シヨアー硬 度
o
doo2(A) L。(・。2)(ゐ
1000。C2800℃ 1000。C2800。C 1000℃2800。C 1000℃2800℃ 1000℃2800"C
N-1 1,341.51 2726 6735 3.4323,366 21650
N-2 1,441.60 2118 9659 3,4503,366 21440
N-3 1,461.64 2018 10057 3.4483,368 20480
N-4 1,541.63 1514 10672 3.4563,368 21440
N-5 1,271.40 2924 7043 3.4483,367 20480
A-1 1,431.56 2612 125105 3,48・(1:盛多1 ・8(、 身8
C-1 0,991.22 4742 4020 3.4363,361 20780
C-2 1,061.32 4337 4530 3.4453,365 20730
C-3 1,151.38 3734 4633 3,4313,371 21710
C-4 1,241.53 48一 9068 3.4363,373 15320
C-5 0,95一 3419 3.4623,367 22520
C-6 1,311.37 2915 9694
3,387-(
3,437 (2珪亨





人造黒鉛 1.5～1.6L5～1.6 20～3020～25 20～3045～50 一3 .38 480
ビ ト ロ 1,281.30 1312 10〔ト12090〔 唖110 3.5873,417 1253
一137一
、 表3-1に 示 した各特性値の間璽関係を図3-9～3-11
盤難1叢灘=旗
人造黒鉛 ・,。カーボ・の中間雌 置するもの もみ られoも 。
10
た。
図3-10は 嵩比重 とシ ヨアー硬度の関係 を示 してい る。01 .01.21。41.61.8
一般 に炭化品の方が黒鉛 化品 よりも大 きなシ ヨアー硬度 を 嵩比重(%吻
もっ現象はいずれの炭素材 でも共通 している。図3-10図3-9.嵩 比重 と見掛け有孔率 の関係
に示 した関係か らみても,ピ ッチカーボ ンの性質 は ビ トロ ピツテか ボ/○ 黒鉛化品 ● 炭化品
入 造 黒 鉛 ロ 黒鉛化品.圏 炭化品
ヵ一ボンと普通の人造黒鉛の間に散在 しているこ とが わか ビト。か,ボ/△黒鉛化品.▲ 炭化品
る。特性値 をみ ると,こ れ まで もっ とも高硬度 を有す る と
されている ビ トロカーボ ン以上の硬度を有す る ピ ッチ カーボン もみ られた。
図3-11に 有孔率 とシ ヨアー硬度の関係 を示 した。全体的 にみて ピ ッチ カー ボンの炭化品は他 の















図3-10.嵩 比 重 と シ ヨア ー 硬 度 の 関 係
ピッチカー ボン ○ 黒鉛化 品,● 炭化 品
人 造 黒 鉛 ロ 黒鉛 化品,■ 炭化 品

















ピヅチカ ボーン ○ 黒鉛化品,● 炭化品
人 造 黒 鉛 ロ 黒鉛化品,■ 炭化品















人 造 黒 鉛 ピ ッチ カー ボ ン ビ ト ロ カー ボ ン
図3-12各 種 炭素材(16000C処理)の 内部組織 の顕微鏡写真
(トー一→:200μ)
普通の人造 黒鉛 を結 ぶ直線上 にあ るものが 多 く,こ の ことは上述 した他の関係 と同 じくピッチカー
ボン(黒 鉛 化品)が 他の2種 の炭素材 の中間の性質 をもっ ことを示 してい る。
っ ぎに図3-12に 各炭素材 の内部組織 の顕微鏡写真を示 した。人造黒鉛 で も粒度配合な どによっ
て組織の状態 を変え ることが可能であ るし,ま た同様の ことは ピ ッチカーボンにっいて も言える。
図3-12に示 したのはそれ らの炭素材 の極 く平 均的 な ものである。 ガラス抹炭素,ピ ッチカーボン,
人造黒鉛の順に組織 は粗に なってお り,ピ ヅチ カー ボンは ガ ラス状炭素 と人造黒鉛の ち ょうど中間
的 な組織で ある。
ピッチカーボンの黒鉛化性 は易黒鉛化性 か ら難黒鉛化性まで連続的 に変え ることが可能である
〆峯?咽'ビL一 カーボンは典型 的な難黒鉛化性炭素で あ り,普 通の入造黒鉛 は易黒鉛化性炭
rメ奮あ るので 。黒鉛化性の面か らも ピッチ カー ボンは ピ トロカー ボン と入造黒鉛 の間 に連続的に存
在す ることに なる。 なお,ピ ッチ カーボンの黒 鉛化性の支配因子 にっ いては第1編 で述べた コール
タール ピッチの黒鉛化性の制御方法 と同 じであ るので第3編 では詳述 しない ことにす る。
概観 すればほ とん ど全ての性質において ピ ッチカーボンは ビ トロカーボンと入造黒鉛 を連続 させ
るよ うな形 で存在 してい る。
っ ぎに各 ピッチカーボンの特徴 にっいて検討 した。 まずNシ リーズであ るが,X線 パ ラメー ター
か らみてすべての ピッチカーボンが易黒鉛化性 である。黒鉛化性以外の性質 も加 味 して総合的に検
討 する とN-4が もっとも特 徴的な ピ ッチ カー ボンで ある。すなわ ちN-4の1000℃ 焼成品では
。。ア.殿 、。6,見捌 有孔率 ・・2%で あ り,こ れ らの値 は … か ボ・の値に近い11しか
しN_4が 易黒鉛化性 で あるのに対 し,ビ トロカーボンは典型的 な難黒鉛化性炭素 である・普通レ
ー139一
人造黒鉛のシヨアー硬度は低い21易黒鉛化性炭素の中でこうした高い値のシヨアー硬度をもつも
のを捜せぱ熱分解黒鉛(PG)が ある3!しか しPGは結晶子が著 しい配向を示す。 したがって,
N-4は 当初の 目的 である"ピ ッチを原料 としたガラス状炭素"で,し か も易黒鉛化性 を示 す興 味深
い材料 といえる。Nシ リーズの他 の ピ ッチ カー ボンはN-4ほ ど高硬 度,低 有孔 率 では ない。
N-4に 近い性質 を もっ ピッチカーボンにA-1が ある。 しか しA-1は 難黒鉛化性 であ り,そ の
ため,ビ トロカーボンと同様に処理温度 を上げて もその硬 度の低下が小 さ く,こ の点 でN-4と は
異 なる。すなわ ち,1000℃焼成品の シヨアー硬度 は125で,ビ トロカーボンの値 よりも大 きい し,
2800℃で処理 して も105で,ビ トロカーボン と同 じであ る。 また2800℃に焼 成 したA-1の 見掛
け有孔 率12%は ちょうどビ ト・カー ボンの値 と同 じである。 た 冥嵩比重が ビ トロカーボンよ りか
な り大 きいが,他 の特性は もっと もビ トロカーボンに近 い といえる。
Cシ リー ズでは2種 の特徴的 な ピッチカーボンがえ られ た。す なわ ち1っ はC-6で,N-4,
A-1と 同様に高硬度の ピッチカー ボンで ある。他の1っ はC-1,C-2,C-3で その硬度 はC-6
の半分以下 で,ま た有孔率が35～45%と 大 きい。 一般 の多孔質 炭素 は嵩 比重1。0前後,有 孔率は
最 大で50%程 度 といわれている。 したが ってC-1な どはほ とん どこれに匹敵す る。 た 雲,こ うし
た特性 を利用す るには単に有孔率の大 きさだけ でな く,孔 径やその均一性 をは じめ として多 くの特
性が要求 される。 しか し,ピ ッチカーボ ンの場合,成 型圧,変 質 ピッチ,焼 結性 な どを変 えること
に よって,こ うした特性 もかな り任意に制御 で きるので,こ の分野に海いて も興味 ある炭素材 とな
る ように語 もわれ る。
L-1は 他の ピ ッチ カーボンとは異 なって,内 部 に閉孔の ある構造 を有 している。 そ して従来か
らの入造黒鉛 と比較すれば嵩比重が小 さいに もか ＼わ らず,比 較 的硬度の大 きい点が特徴的で ある。
ビ ト・カーボンの組織が非常に均質 なのにたい し,L-1は 内部に閉孔 を もった不均質 な材料 であ
る。 この ため,L-1に 関 してはむ しろこ うした閉孔 を増す ことに よって軽量炭素材への方 向が示
唆 され る。
以上述べた ように,ピ ッチカーボンは全体的 にみて,普 通の入造黒鉛 とビ トロカーボンの中聞の
炭素材 と考え られ る。そ して個 々の ピッチ カー ボンをみれば ビ ト・カー ボンに非 常に近い性質のも
のか ら,普 通 の入造黒鉛,多 孔質炭素材 に近 い もの までえ られ た。
そ こで以 下では ピッチカー ボンの特性の支配因子 を明 らかに し,っ いでこれ らの結 果に もとつい
て次章 で ビッチカーボンの試作 を行 なった。
4各 種変質 ピッチか らつ くられ るピ ッチ カーボ ンの諸性質 とその支配因 子
4・1オ ゾン酸化変質 ピッチを原料 とす る ピッテ カーボン
原 料の川鉄製 コール タール中 ピッチお よびNシ リーズの変質 ピッチの元素分析値 と軟化点 を表3




れ た た め で あ る4!・ま たN-2,N-3の 比
較からオゾン酸化時間が増すにつれて導入
酸素量が増 し,その結果,軟 化点 も高 くな
っている。
表3-2.変 質 ピッチの元素分析値 と軟化点













































































図3-13,3-14に処理温度に ともなう重量減少,径 収 縮率 の変化 を示 した。絶対値は大幅に異
なるが,い ずれの試料 もよく似た傾向を示 している。重量減 少,径 収 縮率 ともに1400℃まで増加
し,そ れ以上の高 温で はほ ゴー定 になる。普通,人 造黒鉛では750～900℃の焼成品をっ くるのに


































熱 処 理 温 度(×102℃)








































































熱 処 理 温 度(×102℃)








の変化 を示 した。嵩比重の変化はいずれ の試料 も
同一の傾向 であ り,600℃か ら増加 し始 め,ほ 団
1400℃まで続 き,そ れ以上高温 では変化せず に
重量減 少,径 収縮率 と相関 してい る。 これに対 し,










































熱 処 理 温 度(×102℃)
図3-17熱 処 理 温 度 に よ る 有 孔 率 の 変 化
一()一:N-1,一⊂1-:N-2,一■ :N-3
遼 一:N-4,一▲一:N-5
N-1を 除けば1200℃までの傾向 はいずれ も類似 している。 すなわ ち,1000℃まで増加 したのち
1000～12000C間で急激に減 少 してい る。それ以上高温ではN-5を 除 き,い ずれ も漸 増の傾向に
ある。
図3-18に 示 した シ ヨアー硬度 は ピッチカーボンの特 異な性質 の1っ で あるが,処 理温度 に とも
な う変化 をみる と,800℃に1っ の極小値 を示す。 さらに1600℃以上 にな ると硬 度は減少す るが,
2200～2600℃間での減少が特 に著 しい。
N-1とN-2の 処理温度に よる表面積の変化 を図3-19に 示 した、600℃で極大値 を示 したの
ち12000Cまで減少 し,そ れ以上高温 では一定 となる。厳密 にはN-2の 変化がN-1の それ よ りも





























熱 処 理 温 度(×102℃)




微鏡 写真 を図3-20に 示 した。400℃処理の段
階ではN-1よ りもN-4の 方が明 らかに緻 密で
N-1に は明確 な形状 を もった大 きな粒子 が多
数み られ た。800℃処理 では図か らもわか るよ
うに,N-4で は粒子 相互が焼結 して新 しい骨
核 をっ くって いるのに対 し,N-1は400℃ の
場合 とあま り変 ってい ない。800℃以上で も温
度の上昇にっれてN-4で は緻密化 してい くの
に対 し,N-1で はほ とん ど変化 しなか った。
X線 パ ラメーターdoo2,Lc(oo2)の変化 を図
3-21,3-22に示 した。いずれ の試料 も同 じ
傾向 を示 し,そ の値 よりみて易黒鉛化性炭素で
あることがわかる。
さて,表3-3に 変質 ピッチの前処理条件 と
え られ る ピ ッチカーボンの特性値の関係 を一括
して示 した。 この表でオ ゾン酸化処理時間の も









の性質 もN-4,N-3,N-2,N-1の 順 に配 列され ている。す なわ ちオゾン酸化時 間の順である。
そ してオ ゾン酸化時聞が長 く,重 量減少 の大 きな ものほ ど収縮率,嵩 比重,硬 度が大 き く,逆 に見
掛け有孔 率 と見掛け真 比重 は小 さ くなっている。特にはっ きりした対応のみ られ るのは見掛け有孔





























































4・2空 気吹 き込 み乾 留変質 ピッチを原料 とす る ビッチカーボン
原料 の コールタール中 ピ ッチ拾 よび空気吹 き込み乾留後粉 砕 し,200℃まで空気 中で予備焼成 し
た試料(図2-5参 照)の 元素分析値 を表3-4に 示 した。元素分析の測定誤差(C:±0.3%,
H:±0.1%)を考慮 に入 れる と,空 気吹 き込み乾留や200℃までの空気中での予備焼成 は水素 引 き
抜 きに よる重縮合反応 の促進 にだけ作用 し, 表3 -4.変 質 ピッチの化学組成
軟化点 を上昇 させ るが,オ ゾン酸化 とは異 な
って含酸 素官能基の導入効果 はほ とん どない
ことがわかる。赤外吸収 スペク トルでも両 ピ
ッチ間の差 はみ られない。
っ ぎに熱処理温度に ともな う諸性質の変化 を示 した。図3-23に 示 した重量減 少赴 よび径収 縮率
はいずれ の場合 も2800℃までわずかなが ら増加 し,1400℃以上 でほ とん ど変 化のみ られ なか った
Nシ リーズとは異 なった傾向を示 す。比重,有 孔率,硬 度の変化 を図3-24に 示 した。見掛け真比
C% H% 100-(C+H)%
原料 コール タール ピッチ

























































熱 処 理 温 度 に よ る 減 量 と径 収
























図3-24.熱 処 理 温 度 に よ る 諸 性 質 の 変 化
一〇 一:見掛 け有孔率 ,一〇 一:見掛け真比重
{)一:嵩比重,一 △ 一:ショァー硬 度
重 と見掛け有孔率はいずれ も1000℃付近 で極 大値 を示 す。 しか し1200℃以上で見掛け 有孔率がほ
ゴー定 なのに対 し,見 掛け真比重 は漸増 して いる。嵩比重 は1200℃までの増加が大 きく,そ れ以
上の高温度域 にないては漸増 し,2600℃で1.569、冷4にな る。 シ ヨアー硬度は6000Cで最大値
131を示 し,そ れ以上高温 でや ＼減少 し,2000℃以 」二にな るとその減少が急 にな る。 しか し2600
℃ で も100以上であ る。
熱処理温度 と表面積 の関係 を図3-25に 示 した。比較 のためにN-1,N-2も 併記 した。いずれ
の試 料も600～800℃間で極大値 を示 し,1200℃以上 では10～20㎡〃 で一定に なる。 この側定
の際,co2ガ ス圧が200㎜Hgに達 す るまで小 さな圧力か ら順次5点 の測 定圧を選 び.各co2ガ ス










図3-25熱 処 理 温 度 に よ る 表 面 積 変 化
一●-lA-1
,一〇 一=N一ユ,一{コー:N-2
そ の結果 を図3-26に 示 した。いずれ の試
料 も表 面積の変化 と対応 し,表 面積が極大
値 を示す温度で吸着速度は極小値 を示 し,
表面積 が急激に減少す る温度範囲で極大値
を示 してい る。
処理 温度に ともな うX線 パ ラメーターの
変化を図3-27に 示 した。2200℃以.上の
値は複合図形 の分離成分 の値 を示 してある。
(第1編第3章 第1節 参照)。do脇Lc(oo2)
の値か らみる と典型的 な難黒鉛化性炭素 よ
りも若 一F良い黒鉛化性 を示 してい る。




































図3-2a熱 処 理 温 度 に よ る 吸 着 平 衡 時





















図3-27熱 処 理 狙 度 に よ るX線 パ ラ メ ー
タ ー の 変 化
つ 一=d・・2,+:L・(・ ・2)ドー一:Nニー1
予備焼成後の3000Cの段階ですでに個 々の粒子 の粒界は明確で な く,半 融状態を ともな う焼結の行
なわれた こ とがわか る。400℃で もよ く似た状態が続 く、400～600℃間で構造が大 きく変 り,多
数の細孔 を もった一種 の スポンジ状 にな り,局 部的にや ＼大 きな空隙が発生する。800℃も総体的
な様子 は似 てい るが,600℃ よりも小 さな細孔 を多数 もった構造 とな り,1200℃以 上ではこれま
での傾向 とは逆 に全体 の構造が密 にな り,写 真にあ らわれ る細孔部分の面積は小 さ くなる。
さて,A-1の 場合 も粉末成型物 か ら出発 しているため,Nシ リーズの場合 と同 様に焼成 の初期
段階での半融状態の生成 と橋かけ結合の増加に よって焼結 が充分に行 なわれ ることが高硬度,低 有
孔 率の ピッチカーボンをっ くるための必要 な条件 であ り,事 実,図3-28か らもわかる ように,A
-1の 内部組織の焼結は充 分に進ん でいる。 た ゴA-1で 用いた変質 ピッチは酸素 を含 まず,熱 反
応性 の大 きい基 の存在が考え られない。 このため,橋 かけ結合 を充分に多 くし,過 度の溶融に よる




い ると考 え られ る。
図3-30に 重量 減少 の変化 を示 した。いずれの試料
も800℃までの重量 減少 が大 きく,そ の後漸増 してほ
M600℃ で一定値に達 してい る。減少量 は塩素化時
の重量増加 と対応 し,例 えば2800℃処理試料 にっい
てみる と.C-1で は塩素化時24%の 増加にたい し
27%の減少,C-2で は41%の 増加 で37%の 減少,
C-3は40%の 増加 で42%の 減少,○-4は37%の
増 加で43%の 減少,C-5は33%の 増加 で34%の
減少 である。 このこ とは重量減少の主 要原 因が 導入
塩 素であることを示 している。C-6は 塩 素化温度が
400℃と高 く,す でに塩素化段階 で導入塩 素が脱 離 し










熱 処 理 温 度(×102℃)
図3-31.熱 処 理 温 度 に よ る 径 収 縮





























熱 処 理 温 度(×1D2℃)
図3-30.熱 処 理 温 度 に よ る 重 量 減













熱 処 理 温 度(×102℃)
図3-32.熱 処 理 温 度 に よ る 見 掛 け





きく収縮 している。径収縮率の大きさと重量減少量とは必ず しも比例 していない。重量減少が導入
塩素量にほ ゴ比例することはすでに述べた。 したがって導入塩素量の多いことが必ず しも高硬度,
-150一
高密度の ピッチカーボンをっ くる条件ではない。
図3-32に 示 した見掛け真比重に 齢いて,い ずれ の試料 も1000℃までは処理温度 とともに.上昇
す る。それ以上高温 になる とC-1,-2,-3は 極 くわずかに,ま たは全 く減少せず に再び増大す
るのに,C-4,-5は 著 し く減少 してか ら増大す る。C-6はC-4,-5に 比べて1600℃以上の
増大量 が小 さい。
図3-33に 示 した見掛け 有孔率 において,C-1,-2,-3は800℃ 付近で極大 を示 し,そ れ以
上の高温 では一定 または漸減す る。C-4,-5,-6は1000～1200℃程度か ら著 しく減少 し,特
にC-5の 減少量が大 きい。
ピッチ カーボ ンのシ ョアー硬度 を図3-34に 示 した。3・2で も述べ た ように,C-5だ けは
若干変型 した ので ショアー硬度 の測定精度がわ る く,除 外 した。熱処理温 度に ともなう変化の傾
向はC-1,-2,-3とC-4,-6に 分け られ,C-1.-2,-3の 試料の 中には測定 中に壊れ る




















熱 処理 温 度(×102℃)
図3-33.熱 処 理 温 度 に よ る 見 掛 け





















熱 処 理温 度(×102℃)
図3-34.熱 処 理 温 度 に よ る シ ョ ア
ー 硬 度 の 変 化
一()一:C-1,一(D-=C-2,一・(レー:C-3
-〔〕一:C-4,一■」一:C-5,「△「:C-6
図3-35にC-2,C-4,C-6の 内部組織の顕微鏡写真 を示 した。焼成温度は2800℃で ある。
C-2は 焼結が進行せず,個 々の粒子 がみ られる。C-6は 焼結に よって個 々の粒子 の履歴が全 く
消失 し,50μ 程度 の気孔が発生 して いる。C-4は 両者の中間的な状態であ る。




な収縮 率を示す わけでは ない。図3-32,3-33か らみ て,1600℃以 上では見掛け有孔率 の変化
がほ とん どないのに,見 掛け 真比 重が増大 しているこ とを合せ考え る と,収 縮 しなが らわずかずっ
閉孔 が開かれ てい くと推察 されるが,こ れが塩素化 ピッチの どの ような性質 に依存 してい るかは明
らかでない。た 婁実験の項で述べ た ように流動床方式でっ くられた粒子はその 内部 がほ とん ど塩 素
化 され ていないと考え られ るので,こ の こ とが原因 してい るのか も しれ ない。
Cシ リーズの も う1っ の特徴 はC-4とC-6の シ ョアー硬度 の変化 が1800℃以上 で明確に差 の
あらわれ る現象 であ る。Nシ リーズで述べた よ うに,シ ョアー硬 度を支配 す る最大の因子 は変質 ピ
ッチの有孔率で あるが,1600℃以上 になる とそれ以外にX線 的構造の変化 があ らわれ て くる。 こ
の場合 も1800℃以上で あ らわれる差異 であるの で,X線 的構造の変化 と関連づけ て考えれば,
○-4は 図3-36,3-37に示 した ように,こ の温度域でかな り黒鉛化が進行 したため,シ ・ヨアー
硬度 も低下 し,C-6は 黒鉛化があ ま り進 まなか ったために硬度 の低下 も小さかった と考え られ,
Nシ リーズの場 合の結果 とよく一致する。
4・4ナ フサ タール ピッチを原料 とす る ビッチ カー ボン
ナ フサタール ピ ッチを用い るとコール タール
ピッチの場 合 と異 な り,何 らの予備処理 を行 な
うことな く,ピ ッチカーボンを作成す るこ とが
可能である(図3-7参 照)。 これは第1編 第
3章で述べ たナ フサ ターノレピ ッチ と酸素 との高
い反応性に依存 している。
さて,図3-38に 示 した よ うに,え られ た ピ
ッチカーボンの特微 は比重が小 さいに もか 、わ
らず比較的 ショアー硬度の大 きい ことであ る。
そ こでその内部組織 を調べたのが図3-39の
顕 微鏡写真 である。300℃で予備焼成 した成型
物 中には写真中央部にみ られ る ような未変形 の













































熟 処 理温 度(×102℃)
図3-38.熱 処 理 温 度 に よ る 諸 性 質 の 変 化
一〇一:見掛け有孔 率 ,州①一:嵩比重
":見 掛け真比 重,一△一:ショァ_硬度
す る粒子 も若干み られ る。 ところが600℃で焼成 した ビ ッチ カー ボンでは比較的 大 きな粒子 の大多
数に閉孔 が発生 し,こ の閉孔 は処理温度の上昇 にっれ て大 きくなる。 こ う した現 象は これ までの コ
ールタール ピ ッチ系 の ピッチ カーボンにはみ られ なか った。 また焼結状態 も比較的 よい。比重が小
さい割に ショアー硬度が大 きいのは こ うした構造 に依存す るためで ある。
4●3で 述べた ように,オ ゾン酸化変質 ピッチを原料 とす る ピッチカーボンの性質 は成型後 の予
備焼成,す なわち成型物 を空気 中で酸化 し,架 橋結合の形成 をはか る操作 よ りも,オ ゾン酸化 に よ























コールタールピッチを空気中で熱処理 しても酸素の導入がほ とん どないのに対し,第1編第3章 で
述べたようにナフサタール ピッチは酸素との間に著 しい反応性を示 し,含酸素官能基が多量に導入
される。一方,ナ フサ タールピッチの成型物を最初から窒素中で焼成 した場合には発泡や変形がみ










これ と類似 した現象は個々の粒子にっいても言える。すなわち,ナ フサタールピッチ粒子表面が
酸素と反応 して不融性の緻密な殻を形成する。さらに空気中で加熱を続げてもこの殻によって粒子
内部への酸素の拡散が押えられるため,こ の殻上に内部のピッチが固化,収 縮する。その結果とし
て,図3-39に示 した ような閉孔が発生するのであろう。 ピッチ系炭素繊維を不融化するときにも







各 ピッチカー ボンの電気比抵抗 と熱処 理温度の関係
を図3-40に 示 した。600℃で処理 した ピッチカーボ
ンの抵抗は本実験装置 の測定可能範囲以 上に大 きく,
測定不可能であった。 いずれの ピッチカーボンも600
～1200℃間で比抵抗が著 しく抵下す る。1200℃以上
に治け る比抵抗の変化 をみる と2っ の グノレー ブに分け
られる。そ の1っ はN-6,A-2お よびC-7も これ
に属す る と詮もわれ るが,さ らに高温で熱処理 して も
ほ とん ど比抵抗の変化 しない もので ある。他 の グルー
7はN-7,A-3で あ り,比 抵抗 の絶対値は異な って
い るが,い ずれ も2000℃以上で徐 々に抵抗が低下 し
ている。前者は ガラス状 炭素な どの難黒鉛化性 炭素に
類似 した変化 であ り21後者の変化は易黒鉛化性 炭素
でみ られ る3!表3-6のdoo2の値 と合せ て考 える と,





































図3-40.熱 処 理 温 度 に よ る 電 気 比




ることが わかる。 これにたい し,普 通の人造黒鉛の値は黒鉛化 品で1×103Ω一襯程度,ま た多 く
の ガラス状炭素のそれは4～5×10-3Ω一侃 であ るので4!A-3だ けが ガラス状 炭素 と普 通の人造
黒鉛 の中間 にあ り,他 の ピ ッチカーボンの値は ガ ラス
状炭素 のそれ よりもいずれ も大 きい。
2・2・3曲 げ強 さ
曲け強 さの結果を図3-41に 示 した。ほ 讐50～700
k2乃げ の範囲内にある。全体的にみれ ば軟化点 の低 い
変質 ピッチか らっ ぐられた ピ ッチカーボンほ ど強度が
大 きい。 また もっとも高強度 の炭素材 といわれてい る
ガ ラス状炭素ではCelluloseCarbon:1800k彫訊
CarbonVitreux:500～800k5レを筋2,GlassyCarbon
GC-30S;500～800k陽乃彿2であ る4!た ぼこの種 の
性質は試験条件,試 片の大 きさなどに よって も影響 さ
れ るため,厳 密な比較 は困難で あろ うが,え られた最
























熱 処 理 温 度 に よ る 電 気 比




造黒鉛のほ ゴ2～3倍 とみ て よいだ ろ う。
2・3考 察
図3-40,3-41か ら曲げ強 さの大 きい ピッチカーボンほ ど低い電気比抵抗 を示 す ことがわかる。
そ して2000℃以上で の電気比抵抗 を除けば,こ れ らの性質 は嵩比重 や黒鉛化性 よりも使 用 した原
料変質 ピッチの軟化点に密接に関係 してい ることがわか る。すなわち,低 軟化点の変質 ピッチか ら
っ くられ る ピッチカーボンが高強度,低 電気 比抵抗 を示 している。すでに述べた ように,軟 化点の
低 い変質 ピッチほ ど良好 な焼結状態 を示す ことか ら,曲 げ強 さや電気比抵抗 は変質 ピッチの焼結性
に関係 しているこ とが わかる。 ピ ッチカーボンは普通 の人造黒鉛製造 に用い られ る結合材 と骨材の
両性質 を兼ね備 えた変質 ピ ヅチだけ を用いてい るため,変 質 ピッチ粒子間の焼結 の状態が これ らの
諸性質 を決定す る主要 因子 となるのであろ う。た 讐○-7の ように軟化点の異なる変質 ピッチの混
合物 を用いた と きには,軟 化点 の低 い変質 ピッチが結合材 的に,ま た軟化点の高い変質 ピッチが骨
材的に作用す ると考え られ る。
3.熱 膨張率
3・1実 験
使用原料 は コール タール ピ ッチを大型試験管 を用い
表3-7に 示 した条件下 で乾 留 してえた変質 ピッチと
ナフサ ター ル ピッチ(呉 羽化学製 リガーN)で ある。
変質 ピッチの粉砕粒度,製 法は前述 の2と 同 じであ り,
試料の形状 は幅,厚 さが約10㎜,長 さ60㎜ の角棒
である。以後 これ らの試料 を表3-7中 に示 した各記
表3-1ピ ッチの種類 と乾 留条件
記 号 原 料ピ ッチ






















号 で表 わす こ とにす る。 な治比較試料 と して ピ ト・カーボン(V)と炭素電解板⑭ を ピッチカーボ ンと
同様 に熱処理 して使用 した。
測定は石英管押棒式熱膨張計 を用いて行 なった。測定時の雰囲気が空気 であるため,熱 膨張率は
約450℃までの直線 部分 か ら求め た。昇温速度は5℃/分 であ る。
3・2結 果
試料 の熱膨張 率 と熱処 理温 度の関係 を図3-42に 示 した。いずれの試料 も600～1000℃間で著
しい減 少 を示 し,1000℃以上 での変化は小 さい。 しか しその値 をみる とビ ト[カ ーボンより若干
大 きい程度の ものか ら,電 解板の2倍 程度 の ものまでか な り広範囲 にわた っている。
3・3考 察
ピッチカーボンの熱膨張率に もっとも大 きな影響 を詮 よぼす因子 を検討す るため,X線 パ ラメー
,一 をは じめ 畿 つか の性質 との相関性 を調べた.そ の結果 図3-43に 示 した ように 嵩樋 との


























図3-42、 熱 処 理 温 度 に よ る 熱 膨 張



























示 している。熱硬化性樹脂を原料 とするガラス状炭素はSP3型炭素の存在が著 しく多い特異な構





3と同 じ変質 ピッチを用いて作成 した ピッチ カーボン(熱 処理温度:800,1600,2600℃の3
種)を9～12メ ッシュに粉砕 し,空 気中での耐酸化性 の測定 に供 した。測定 には熱天秤 を用 い,測
定 の間,空 気 を約30cc/分で送入 した。 まず金製 のケー ジに上記 の炭 素粉 末0,59を入れ,5℃/分
で昇温 して重量減少曲線を求 めた。っ ぎに所定温度 で時 間 一重量滅 少の関係を求めた ところ,直 線
関係 を示 したので,各 温度に診ける重量減 少速 度 を算出 し,こ れか ら見掛けの活性化 エネル ギーを
求めた。 また比較試料 として前述 した電解 板 と ビ ト・カーボンにっ いて も同様の測定 を拾こなった。
試料 の記号 はすべて表3-7と 同 じであ る。
4・2結 果




























時 間 と重 量 減 少 の 関 係
(C-8,1800℃処理試料)
量 しは じめ,そ れ以上高温度域での重量減 少は ビ ト・カーボンが最 大で,他 の試料は大差 ない。図
中には示 さなか ったが,8000C処理試料 では ビ ト・カーボンの重量減少が もっとも大 きい点 は変 り
ないが,電 解板 の重量減少が ピッチカーボ ンのそれ よりも小 さかった。 これは電解板中には高温で
処理 した骨材(コ ークス)が 含 まれてい るため と考え られる。
っ ぎに時 間一重量減少 の関係の1例 を ピッチカーボンC-8の1600℃処理 試料 にっいて図3-45
に示 した。 いず れの測定温度 でもほ ゴ直線 関係が え られ る。 この直線か ら重量減少速度 を求め,温
度の逆数 にたい して プロッ トした。1例 と して ピッチカーボンC-8の 場 合を図3-46に 示 した。




















図3-46.酸 化 に よ る 重 量 減 少 の ア
ル レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト


















空 気 中 に お け る 酸 化 の 活
性 化 エ ネ ル ギ ー
-Cト:A-4,一くD-:C-8,}●一:L-2
一へ一:E-▲ 一:V
化 エネル ギーを求めた。屈 曲点 よ り高温側での ピッテカーボ ンの活性 化 エネル ギーは800℃,1600
℃処理試料ではすべ て数Kcal/n。1以下,ま た2600℃処理 試料 はいずれ も約10Kcal/ho1であ
った。電解板のそれ は800℃が約1Kcal/nol,1600,2600℃処 理試料は約3Kcal/lno1,ビト
目カーボンでは処理温度 に関係 な く1Kcal/nol以下 であった。
図3-47に は屈 曲点 よ り低 温側 での活性化 エネル ギーを示 した。熱処理温度 に ともな う活性化 エ
ネル ギーの変化 か らみて,2っ の グルー プに分け られ る。その1っ は ビ トロカーボ ンであ り,処 理
温度の上昇 にっれ て活性化 エネル ギー もほ 罫直線的に増加 している。他の試料は800℃か ら1600
℃ まで活性 化 エネル ギーは増加するが,2600℃に なると再 び減少す る。
4・3考 察
図3-46に おいて屈曲点が あ らわれ るのは屈 曲点以 下の温度域 では反応律速,以 上では拡散律
速 と反応 の律速段階が異なるためで ある5乙また,い ずれ の試料 でも処理温度 の上昇 にっれて屈曲
点 が高温側へ と移行 してお り,高 温 で焼成 した試料ほ ど高温 まで反応律速 に したが うことがわかる。
このこ とは耐酸化性 の向上 と考えて もよいだろ う。
さて,ピ ッチカーボンは ビ ト・カーボ ンとは異 な り,電 解板 とほ 貸同 じ酸化挙 動を示 した。 これ
は熱膨張率の場合 と同様 に ピッチカーボ ンが電解板 と同 じくピッチを出発原料 としてい るため,焼
成後の両炭素の ミク ・な基本的構造,例 えば熱硬化性樹脂 を出発原料 とす るガ ラス状炭素 の ように
多量のSP3型炭素 をもた ない ことな どに齢いて類似 してい るため と考え られ る。 また酸化挙動 とX
線パ ラメー ター(doo2)との間の関係 も検討 したが,相 関性 はみ られ なか った。
っ ぎに見掛けの活性 化 エネル ギーの大 きさで あるが,乾 燥 空気中では多 くの炭素材料が43Kcal/
mo1を示 した との報告が ある6乙しか し活性化 エ ネル ギーの大 きさは実験条件 に よって変化 しやす
し(ため,一 般には50～60Kca1/nO1の値の報告が多 いよ うであ る7!これ らの値に比べて,本 実
験 でえた ピッチカーボ ンの値は若干小 さい。
5細 孔率 分布
5・1実 験
大型試験管 を用 いた変質 ピッチの作
成法お よび軟化点 を表3-8に 示 した。
この軟化点 は針入度法 を用いて測定 し
た値 である。変質 ピッチを100メ ッシ
ュ以 下に粉砕後,表3-8に 示 した圧
力で 直径20疏,厚 さ約5㎜ の円板 に
成型 した、以 後,前 述 の方法 に よって
空気中で300℃まで予備焼成 し,つ い
表3-8.ピ ッチの乾留条件 と残留物の軟化点
お よび ピッチカーボ ンの成型圧
記 号 原 料o
ヒ ッチ












C-9 コ ー ノレ C42 400 30 208～225 400
L-3 ナ フサ 一 一 一 206～223 400
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で窒素中で鍬 した・徽 後の試料を直懸 ㎜の粒孜 破砕 し 細孔覇 布測錦 試
料 とした.な
砒 蝋 料は前述の ビト・カーボ潮 と電解棚 である。 ピ・チか ボ・は表・.,に示 し嬬 号
で表示することにする。





図3-48に2600℃処理試料の糸吼 率分舳 線を示 した.ピ 。効 一ボ。の細孔径は 。 ト。か
ボンと電解 板の中間に ある・細孔 容積5・%に 鮒 る細孔半径 を平均細孔耀 と定義すれば
,い ず
れの試料の平均細孔 半径 も熱処理嚴 に よる変イヒ跡 さかった.す なわ ち,A-6、 。.4,一。.5。μ,
L-3:0.28～O.33μ,E;0.18～3.0μ,VlO.01μである。
図3-49は 細孔 容積20%と80%間 に含 まれ る細孔半径の範囲を示 した ものである
。いずれの 試
料の細孔 率分布 も処 理温度に よってあま り変化 しないことが わかる。 また ピッチカーボンA-6の
細孔率分布の均一性(細 孔径の均一の程度)は ビ ト・カーボ ンほ どではないに して も普通 の人造黒
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図3-50に 細孔容積 と熱処理温度の関係 を示 した。 いずれの ピッチカーボ ンも600～800℃間で
細孔 容積 が減少 し,よ り高温では増大 して1000～1400℃間で極大値 を示 す。 これ に対 し試料は異
なるが,ピ ッチカーボンの表面積 は図3-25に 示 した よ うに600～800℃で極大値 を示 し,1000
～1400℃では表面積 は急激 に減少 してい る。 また800℃と極大値の間の細孔容積 の差 は炭 素試料
の黒鉛化性 と関係 している。す なわち,2600℃処理試料のdoo2はA-6:3.370民,C-9:3.440民,
む む






































図3-50.熱 処 理 温 度 に よ る 細 孔 容 積 の 変 化






細孔容積の差は大 きい。電解板,ビ トロカーボンの800℃以上 の変化 は ピ ッチカーボンとは逆 に
1200℃で極小値 を示 してい る。
図3-51は2600℃で処理 した ピッチカーボンの細孔 率分布 曲線 と成 型圧の関係 を示 したもので
ある。成型圧が増 大す るにっれて細 孔率 分布の均一性 は低 下 し,同 時 に細孔径 は減少の傾向 を示す。
す なわ ち,平 均細孔径 はA-5:1.0μ,A-6:0.4μ,A-7:0.1μであ る。また細 孔容積は成型圧の
増大 とともに減少 し,A-5:0.26ce/9,A-6:0.18cc/夕,A-7:0.05cc/㌢であ る。
っ ぎに上述の ピッチ カーボンと同程度の細孔 径 と均一性 を もち,そ の上,細 孔 容積 の大 きな ピッ
チカーボンの作成 を試みた。上述 したA-5,-6,-7の 細孔容積 の結果 か ら,ピ ッチカーボンの
細孔容積 を増大 させ るため には成型圧 を低 くす る必要があ る。そ こで ピッチカーボンN-9の 原料
変質 ピッチを数10k9/厩2で成型 し,焼 成 した。 ところがえ られ た ピッチ カーボ ンは非 常に もろく,
細孔率分布測定用 試料 をっ くろ うとす ると微粉化 して しま う。そ こで,さ らに大型試験管 を用 い,
コール タールピ ッチ中に窒素 を吹 き込み なが ら500℃まで加熱 し,軟 化点180～195℃の変質 ピッ
チを作成 した。 この変質 ピッチ とピッチカーボンN-9の 原料変質 ピッチを1:1の 割合 に混合 し
て原料 と した。製 法はこれ まで と同 じで あるが,成 型圧は数10k2/伽2,試料の大 きさは10x10×
60㎜の角棒 である。 また処理温 度は2600℃と した。え られた ピッチ カーボンの細孔率 分布 曲線 を
N-10の記号 を付 して図3-51に 示 した。 またその他
の若干の性質 を表3-9に 示 した。細孔容積 の増加 とと 表3-9.ピ ッチカーボンN-10の諸性質
もに平均細孔 径 も増大 したが ・細孔 の均 一性 とい う点 で 嵩 比 重 見掛有孔率 細 孔 容 積
はむ しろ向上 した。1.23免 瑠40,2%0.謝 η紹
5・3考 察 平均細孔半径 電気比抵抗
1.5μ1.17×10　 2Ω一㎡以
上の結果か ら,ピ ッチカーボ ンの細孔率分布 の特徴
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はそ の平均細孔半径がほ 雲0,1～1.0μ間に あ り,し か しその細孔の大 きさがかな り均 一なことで
ある。 また試作 ビ ッチ カー ボンN-10の よ うに,原 料変質 ピッチや成型圧 を適 当に変えることに よ
ってその細孔 径,容 積,分 布な どを広範 に変 えることが可能 である。全体的にみれば電解板な どの
従来の普通の人造黒鉛 と ビ トロカーボンの ちょうど中間の性質 をもっ炭素材である。 こ うした特微
を有す る炭素材の用途 として,現 在 もっとも興味の もたれるのは燃料電池用電極であ り,こ うした
電極 につ いてはす でに報告 がある8!こ ㌧で示 されてい る性質は本 ピ ッチ カーボンについて測定 した
性質 とは必 らず しも同一で ないが,2・3の 性質にっいてみ ると,ピ ッチヵ一ボンN-10は これ ら
の燃料電 池用電極 に比べ細孔容積 は若干 少ないが(燃 料電池用電極 は0.6～1.06㎡〃)),細孔の均
一性 とい う点ではむ しろす ぐれてい る。
6.ピッチカーボンの実用的性質の特徴
ピッチカーボンがコールタールピッチ,1部 はナフサタールピッチを出発原料にしている点は普
通の入造黒鉛 と特に変っていない。 ピッチカーボンの最大の特徴はその製法,す なわち,これ らの
原料を骨材 と結合材の両性質を兼ね備えた変質 ピッチとしたのち,成型,焼 成する点にある。した
がって,ピ ッチカーボンの幾っかの性質は変質 ピッチ粒子間の焼結状態に大 きく影響された。その
顕著なものが曲げ強さと電気比抵抗であり,一般的には低軟化点の焼結性のす ぐれた変質 ピッチか
ら高強度,低 電気比抵抗の ピッチカーボンがえ られた。焼結状態によって比抵抗の絶対値は左右さ
れるが,2000℃以上の電気比抵抗の変化から明らかなように,焼成温度による変化の様子には黒
鉛化性の差があらわれた。細孔率分布も変質 ピッチの焼結状態の影響が比較的あらわれやすい性質
である。成型圧を下げることによって細孔径,細孔容積 ともに増大 した。この原因の1っ として,
成型圧を下げることによって予備焼成の段階で成型物の酸化が過剰になり,変質 ピッチの焼結性の
低下 したことが考えられる。これ らの性質を比較試料として用いた人造黒鉛電解板の結果および従
来報告されている人造黒鉛材の値と比較すると大 きな曲げ強さをもつ材料をっ くりうること,捨 よ
び細孔率分布がせまく,かっその平均値が0.1～1.0μにあることが特徴であった。
これに対 し勲 膨張率禰 酸雌 などには・・チか ボ・の特異雄 質はあらわれず・ビ トロヵ
球 。と勲 り題 駄 造黒鉛 と同じ挙動を示 した・電解板とピ・チか ボンは同 じようにピッチ
を原料 としているため,・ れらの ・ク・離 はSP3型炭素の多いガ・ス撒 素と眠 なって鴨 と
考えられ る.したがって,・ ・チカーボ・の鵜 蝉 や耐酸化性などの性灘 頬 ピ・チ粒子磯
結状態鷹 って変化する・ク・な繊 よりも・より・ク・繊 素の構造に鮪 すると考えられる・
以上の ように・。チか ボ・の実用的腰 の中で池 の炭素材 と乱 く勲 るのは ピッチか ボ
.の製法の糊 が よく鰍 ・れている・ク・な組駄 依材 るよう雄 質であること糊 ら力櫛
っ た 。
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ピッチカーボンの製法の最大 の特徴 は ピ ッチ類か らっ ぐられた変質 ピッチと よばれ る生 コークス
に近い状 態の原料だけ を用い,従 来の人造黒鉛 の ように骨材 と結合材 を用い ない点 にある。す なわ
ち,変 質 ピ ッチを粉砕後,加 圧成型 し,小 さな速度で昇温,焼 成す る。軟化点の低す ぎる場合 は空
気中300℃以下で あ らか じめ予備焼成す る。
したがって ピッチカーボンの製法 は変質 ピヅチの製法,予 備 焼成 の有無 などに よって種 々考 え ら
れ る。 この中,4っ の方法で ピ ッチカーボ ンを作成 し,若 干¢)基本的 な性質 にっいて検討 した。 え
られた ピッチ カーボンは ガ ラス状炭 素に近 い性質 の も
のか ら,多 孔質,軽 量炭素材 に近 いものまで非常 に多
岐にわたった。
こう した ピッチカーボ ンの性質 はその焼結状態 に ょ
って決定 され,焼 結状態は変質 ピ ッチの軟化点 の高低
と変質 ピ ッチの反応性(変 質 ピッチ成形後 に形成 され
る粒子 間,分 子間の架橋結合)に よって支配 され る。
図3-52に 示 したのが本章 で試みた ピッチカーボンの
製 法の概要 であるが,変 質 ピッチの軟化点 と反応性 は
この中の乾 留,前 処理,予 備焼成 の3っ の工程で制御
しうる。乾留はA-1,C-6を 除 きいずれ も窒素 中で
行 なっている。 この中,C-6の 場合 には04が ピッチ
中に導入 され るが,そ れ以外 の場合 には こ うした熱反
応性 の基の導入はみ られ ない。 む しろ乾留 の 目的 は変
質 ピ ッチの軟化点 を大まかに決 めるこ とにある。 した
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が って乾留 を高温,長 時間行 なった試料 を用 いれば ピッチカーボンは低密度,低 硬度にな りやす く
なる。逆に残留物 の軟化点が低す ぎる とピ ッチ カーボンは変形,発 泡などの欠陥 を受 ける。
前処理過程 は熱反応性 の基 を賦与す る ものであ り,前 処理をほ どこ した変質 ピッチを成型,焼 成
して分子間 や粒子間 に架橋結合 を形成 させ ようとす るものである。本章では塩素化(Cシ リーズ,
たNしG-6は 乾留 の工程 が これ に相 当す る),オ ゾン酸化(Nシ リーズ)齢 よび粉末状態での空
気酸化(A-1)を 詮 こなった。 この中,A-1で は熱反応性 の基 の導入はみ られず,単 に分子 間
架橋結合 の形成 に よる軟化点 の上昇を もた ら した。そ の意味ではむ しろ乾留の補足操作 ともとれる。
Nシ リーズでは含酸 素官能基,Gシ リーズでは06の 導入がみ られた。
こ うしてっ くられた変質 ピッチを粉 砕後,成 形,焼 成す ることに よって導入塩素や含酸素官能基
に よる粒子間,分 子 間架橋結合 を形成 させ るわけである。た 父,こ の段階で架橋結合の形成が充分
でな く,変 形や発泡 な どの欠陥 を生ず るものにっいてはさ らに予備焼成 を行な う必要がある。 この
方法はA-1の 空気 中で行 なった前処理 と同 じであ るが,前 処理が粉末状で空気酸化 したのにたい
し,予 備焼成は成型物 を空気酸化す る。 したが って,酸 素に よって変質 ピッチ粒子間 にも架橋結合
が形成 され るため,成 型物 は焼結す る ようになる。 た 団し,予 備焼成の温度が高す ぎると,そ の後
の焼成過程 に澄ける変質 ピ ッチ成型物 の焼結性は低下す る。
L-1に っいてはナ フサ タール ピッチの反応性が大 きいために,成 型物 を空気中で予備焼成す る
ときに含酸 素官能基 が導入 され,あ たか もオ ゾン酸化処理変質 ピッチを成型 した よ うになる。また
半融状態 を呈 す るために高硬 度を示す。
変質 ピ ヅチ成型物 が予備焼 成またはそ の後 の焼成過程で半融状態 を示 し,こ の とき架橋結合形成
反応が生ず るな らば,焼 結性 の よい高密 度,低 有孔率の ピッチカーボンがえ られ,逆 に半融状 態を
示 さず,熱 反応性 の小 さい変質 ピ ッチを用 いれ ば低密度,高 有孔率 の ピッチカーボンとなる。 この
間の性質 を前述 した3っ の工程で制御 し,種 々の特性 の ピッチヵニボンを作成す ることがで きる。
た 讐特異 例 と して,ナ フサタール ピッチを用 いた ピ ッチカーボ ンはその構成粒子が空洞化す るた
め,密 度が小 さいに もか Σわ らず か な りの高硬 度を示す。
この よ うに ピッチカーボンの比重,有 孔 率,硬 度な どの性質は基本的には変質 ピッチの焼結性や
粒子の空洞化 などの マク ・な構造 によって決定 され る。 しか し黒鉛化性の よい ピッチカーボンほ ど
高温に むけ るシ ョアー硬度の低下の大 きい ことか らみて,ミ ク ・な構造(黒 鉛化性)も ピッチ カー
ポンの性質 に影響 しているこ とがわか る。黒鉛化の制御 方法にっいては第1編 で論 じた。
ピッチカーボンの実用的性質は変質 ピッチの焼結状態 に支配 される もの と支配 され ない もの とに
分け られ る。す なわ ち,曲 げ強 さ,電 気比抵抗,細 孔 率分布 などは焼結状態に左右 され ・焼結性の
よい ピッチカーボンは大 きい曲げ強 さ,低 い電 気比抵抗,小 さな細孔 を有す るよ うになる。 これ ら
の性質 は焼結状態 に よって広範に変化 し,初 期の 目的であった ガ ラス状炭素 と普通 の人造黒鉛の中
間の性 質の ピッチ カーボンをっ くることがで きた。
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これに対 し,ピッチカーボンの熱膨張率や耐酸化性は焼結状態には影響されず,従 来の普通の入




第3章 ピッチ カ ーボ ンの 実用化 に関す る検討
第1節 高密度等方性 ピッチカーボンの試作
1.目 的
近年,高 温 ガス冷却炉(多 目的原子炉)が 大 きな注 目を集め,こ れ にともないその材料 となる高






コール タール ピ ッチ を表3-10に 示
した条件下で処 理 して変 質 ピッチを作成
した。 これ ら変質 ピ ッチを表中の各記号
で表示す るこ とにす る。変質 ピッチを
100メッシュ以下 に粉砕 し,直径10龍π,
厚さ約10伽 の形状 に加 圧成型 した。そ
磯,約1.ゴ%の 昇温速度で300℃ま
で空気中で予備焼成 し,ついで2600℃
表3-10. ピッチの乾留条件 と残留 ピッチの
軟化点
記号 原料ピッチ

































以下 の各所定温度 で焼成 した。 な慶,以 後特 に説明 しない場合の ピッチカーボンは変質 ピ ッチNか
らっ くられ た もの を指 すこ とにする。
まず変質 ピッチの黒鉛化性や粒度,処 理 温度,さ らに異方性 の大 きい形状 を示す 天然黒鉛,ニ ー
ドル コークスの添加 が ピッチカ ーボソ中の黒鉛結晶子の配向性 に澄 よぼす影響にっいて検討 した。
また 比較の だめ に,他 の炭素材料にっいて も配向性 を測定 した。
配向腕 野 田 らのX纐 過灘 したが 。て配 般 曲線 を求 め,4'これか ら算出 したBac・n紬・・・…P・・
Fac,。,(B畑と略す)で 表示することに した♂)す勧 ちBAFが・は完全欝 方性を意味 し・異方
性が増すに したが ってBAF値は増大する。測定 用の試片は ピッチカーボンか ら加圧方向に平行また





上述 の方法で測定 した ピッチカーボ ンの配向性は ピッチ カーボン中に澄け る黒鉛結 晶子 の配 向性
を表わすこ とに なる。
加圧方向に垂 直に切 り出 した炭素試片のBAFは いず れ もほ ゴ1.00であった。 そ こで以後 は加圧
方向に 平行に切 り出 した試片にっ いてのみ考察す るこ とにす る。
3・1・1変 質 ピ ッチの黒鉛化性 の影響
試料 ピッチカーボンは表3-10に 示 した数種 の変質 ピッチか らっ くられ た。表3-11に 示 し
た ように,ピ ッチカー ボソの黒鉛化性
表3-11.変 質 ピ ッチの黒鉛化性 の影響
が 高 くなるにっれてBAF値 も大き く
なった。変質 ピッチLか らっ くられ た
ピッチ カー ボソは完全 に等方性 で あっ
た。 この結果か ら,難 黒鉛化性 の変質
ピッチか らは等 方性 の ピッチ カーボン
を容易 にっ くりうる ことがわかる。
3・1・2成 型圧 の影響
表3-12に 示 した ように,成 型圧
の増大 についてBAF値 は著 しく増大
表3-12,成 型圧の影響
した。 しか しこ うした 関係 は難 黒鉛化
性 の変質 ピッチか らっ くられた ピッチ
カーボンではみ られ ず,難 黒鉛化性 ピ
ッチカーボ ンは全て等方性 であった。
3・1・3変 質 ピ ッチの粒径 の影響
変質 ピッチN(100メッシュ以下)を
さ らに ボール ミルで8時 間 粉砕 したの
ち成型 した。成型物は他 の ピッチ カー
ボン と同様に熱処理 した。表3-13よ
りみて,変 質 ピ ッチ粒子の粒径 が減少
するにつれて異 方性 の小さ くなる こと
が わかる。 また,こ うした微小 な変質
ピッチか らつ くられ る ピッチ カーボン
の異方性は成 型圧 に よって あまり影響
されないこ と もわか る。






AI 400 2600 3.39 370 1.13
N 400 2600 3.41 270 1.11




























表3-13.変 質 ピ ッチの粒径の 影響

























来 ボ ール ミル で8時 間 粉 砕
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3・1・4熱 処理 温度の影響
表3-14に 示 した ように,ピ ッチ
カーボソの黒鉛化の程度 は1400℃ か
ら2600℃の温度 範囲 で増 加 した。 ま
たBAF値 も全体 的にみれば熱処理 温
度の上昇 につれ て大 き くなっている。
3・1・5ニ ー ドル コークス,天 然
黒鉛添加の影響
表3-15か ら層状構造 を もっ
た天然黒鉛(マ ダ カス カル産 隣片
状天然 黒鉛,100メ ッシュ以下)
や ニー ドルコークス(100メッシュ
以 下)6)を添加 する ことに よって
ピッチ カーボンの異方性 が著 し く
大 きくな ることがわかる。 また添
加量の増大 につれて異 方性 はさ ら
に大 き くなる。
3・1・6他 の炭素材 との比較
変 質 ピッチNか らっ くられた ピ
ッチ カーボンの配向性 と比較す る
ため に,他 の炭素材 のBAF値 を
測定 した。 炭素電極診 よび熱分 解
黒鉛7)にたい しては加圧 方向お よ
び堆積方 向に平行に薄片を切 り出 し
表3-14.熱 処理温度 の影響
変質 ピッチ 囁粥 熱処理温度(℃) doO2① 甥2) BAF
N 400 2600 3.41 270 L11
N 400 2200 3.42 120 1.07
N 400 1800 3.43 77 1.09
N 400 1400 3.46 25 LO5
N 400 1000 3.42 25 LO5
表3-15ニ ー トンレコーク ス,天 然 黒 鉛 添 加 の 影 響
.
添 加 物 成 型 圧σ(励
熱翌弊 doO2
⑳ 甥2) BAF
　 400 2600 3.41 270 1.11














炭 素 材 囁粥 熱処理温度ぐC) doO2眠) 甥 勿 BAF
ピ ッチ カーボン
電 解 板






















た。表3-16よ り熱分解黒鉛は極度 に大 きな異方性 を示 レ また ビ トロカーボソ8)は等方性であっ
た。 ピッチ カーボン と電解板 は 両者 の中間のBAF値 を示 した。
3・2ピ ッチ カーボンの2・3の 性質 と成型圧 の関係
図3-53は 変質 ピ ッチNを1600K%rで成 型 した ピッチ カーボンの内部組織の顕微鏡写真 であ
る。焼成 前 の成型 物中にはみ られ なかった大 きな気孔 や粒子 が2600℃ で熱 処理 した後 には発生 し
てい る。 こ うした変化が熱処理 過程 に澄ける変質 ピッチ粒子の合体や収縮 に よることは明 らかであ
る。 この変 化は変質 ピッチNが 高い焼結性 を もっているこ とを示 している。焼成前の構造 は100,
400K物 で成型 した試料 も1600K㌦(図3-53(a})と ほ とん ど変 らないが,2600℃ 焼成後




図3-53.ピ ッチ カーボンの熱処理 前後 の顕 微鏡
写 真(成 型圧,1600K篇)
予備焼成 したときにみられる分子間架橋結合の生成,そ の結果 としての変質 ピッチの軟化点の上昇
に主 として依存する。すなわち,予備焼成の段階で酸素は密に成型された試料内部まで浸入するこ
とがむずか しいため,上述の分子間架橋結合が生 じに くく,その結果,半 融状態 をとるようになる。
したがって,変質 ピッチ粒子間の焼結性は向上することになる。同様の現象は予備焼成の温度を低
くした場合にもみられる。
さて,え られた ピ ・チ カーボンの嵩比重は ・0・%:160%、,40・K劾:1.64%、,160㈱
:183髪4である。100K脇 と400K脇 で成型 した ピッチ カーボソを比較す る と,BAF値 に差
があるにもか ＼わ らず,嵩 比重にはあまり大 きな差異はみられない。
3・3種 々の黒鉛化性の高密度等方性 ピッチカーボソ作成の可能性
前述の結果から,ピ ッチカーボソの配向性は原料変質 ピッチの黒鉛化性の向上にっれて増大する
が,熱 処理による黒鉛化度 の向上による影響はあまり受けない。このことは最終製品 のピッチカー
ボソの配向性が主 として成型段階で決定されることを示 している。成型圧はえ られる ピッチ カーボ
ンの黒鉛化性にはほ とんど影響を与えない。 しかし黒鉛化性 の高い変質 ピッチを原料 とした ピッチ
カーボンの配向性には大 きな影響 を与える。すなわち,成型圧の減少にっれて ピッチカーボンは徐
々に等方性に近づ く。




ためには高圧成型法は黒鉛化性の低い変質 ピッチを原料 とする難黒鉛化性のピッチカーボソをっ く
るには利用できるが,易 黒鉛化性のピッチカーボソをっ くるには適さない。 ピッチカーボンの黒鉛
化性の程度は本質的には変質 ピッチの黒鉛化性に影響され,成 型圧には影響されないので,易黒鉛
化性の高密度等方性 ピッチカーボンはつぎのようにつくることができよう。すなわち,低軟化点の




変質 ピッチNを 用いた成型物をそのま、窒素中で焼成すると変形する。このことは変質 ピッチN
が上述の目的に適 した充分低い軟化点 をもっていることを示 している。そこで予備焼成温度 を制御
することに よって焼結性の向上をはかった。また配向性を小さくするために100K脇以下の成型
圧を用いた。具体的には変質 ピッチN(粒 度100メッシュ以下)を8(斉矯 の成型圧で直径20澄 よ
ぴ40蹴,厚 さ約10臓の形状に加圧成型 した。空気中での予備焼成は0,1ぎ(場の昇温速度で210
℃まで行 な った。 ついで窒素中で2600℃ で焼成 した。 こ うしてえ られた ピッチ カーボンのZ3
の性質 を表3-17に 示 した。 両 ピッチ カー 表3 -17試 作 ピッチ カーボソの諸性質
ボソともほ とん ど等 方性 であ り,他 の ピッチ
カーボンに比較 して比重 の増大が み られ た。
さらに 黒鉛化性 もかな り向 上した。
比較のために現在製造 され てい る原子炉 用
黒鉛の諸 性質 を表3-18に,組 織 の顕微鏡
写真 を図3-54に 示 した。 ピッチ カー ボン
はこれ らの試料 に比 べて黒鉛化性 は低いが,
































































































図3-54.原 子炉 用黒鉛 の顕 微鏡 写真(-100μ)
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第2節 高圧成型法 による高密度 ピッチ カーボンの大型 化
1.目 的
第2章 で試作 した ピッチカーボンの中で、比較的大型で,し か も密度 の大きい ものを挙げれば
L-2(10×10×60ππ,嵩比重1β5%6),A-3(40φ ×4加加,嵩比重168%6)な どで
ある。大型の高密度 ピッチ カーボンの作成が困難 な理由は,高 密度 ピッチカーボソをっ くるのに焼
結性 のすぐれた,し たがって軟化点の低い変質 ピッチを原料 に用いるため,ど うして も焼成時に発
泡や変形がおこりやす くなることや.仮 りに焼成条件を制御することに よって変形や発泡が押えら
れても,その収縮率が大 きいために剥離を生ずるためなどである。そ して,こ うした欠陥は ピッチ
カーボンが大型化するにっれて顕著になる。
そこで本節では大型の高密度 ピッチカーボソ作成にたいする妨害因子 を考慮 して,ク 高圧成型法〃
(普通の工業用成型品の成型圧か らみれば1600K臨 とい う圧力は決 して高圧 とはいえないが,
これ まではピッチ カーボンの成型圧を主 として400K脇 として きたので,こ ＼で使用 した1600
K痂 で成型する方法 を高圧法 とよぶことにする)に よって高密度 ピッチカーボンの大型化をはか
ることに した。この方法は高密度化のために必要な良焼結性の変質 ピッチを原料 とし,これを高圧
で成型することによって成型時の充填密度を上げ,焼成過程での収縮をできるだけ押え ようとする
ものである。 しかし充唄密度 が上がるとピッチカーボンが発泡や変形を受けやす くなるので,そ の
後の焼成条件は厳 しくならざるをえない。また次節で述べ るように,微粉砕 した良焼結性の変質 ピ
ッチを原料に使用するとピッチカーボンの組織が均一になるという事実を考慮 して,本実験では変




大型試験 管 を用いて,コ ール タール 中 ピッチを500℃ で20分 間,窒 素吹 き込 み乾留 した。収率
は約60%で あった。残留物 をボール ミルで30～50時間,湿 式 で微 粉砕 した。粉砕試料 を乾燥後,
1600㈱ の圧力 でほy30×55×110槻 の形状 に成型 した。 この成型物 を切断,紙 ヤス リで研
摩 ・して13×13x110槻 の角材 を作成 した。 また1部 は さらに 大型 の ピッチ カーボソ(15×44
×110襯 知 よび27×27×110尻 π)を1600K蛾 で加圧成型 した。 これ ら成型物 を最初か ら窒
素 中で焼成 する と発泡する ので,あ らか じめ2300Cで4時 間空気 中で予備 焼成 したの ち,600～
2800℃間 で焼成 した。昇温速度 は600～1000℃ 間が3～4.(ン分 ,それ以 上の温度域 では30～
4σ(ン分 である。 また所定の焼成温度 における保持 時間はいずれ も10分 間 とした。その結果,2
種の大型 の試料 にはいずれ もク ラ ックが入 ったので,以 後の諸 性質 の測定には13×13×110配 π
一176一
の試料 を用い た。
また測定法 の うち,嵩 比重は乾燥 重量測定後 ノギスで体積 を求めて算 出 した。 圧縮強度は10x
10×10ππの立 方体 を切 り出 し,加 圧方 向に平行 に圧縮 して求めた値 である。測定機械は曲げ強さ
の場合 と同 じ く,ア ムス ラー試験機 を使用 した。熱伝導率の測定 は コール ラッシュ法 に よった。 こ
れ以外 の性質は第2章 第2節 澄 よび第3節 で述べ た方法 に したが った。
a結 果
処理 温度 に ともな う重量減少 澄 よび径収縮率の変化を図3-55に 示 した。 重量 減少は1200～
1400℃前後 か ら一定値 を示す ようにな り,そ の
値は11%程 度 であ る。 これ に対 し,収 縮率は重
量減少 のみ られ な くなった1200～1400℃ 以
上に診いて も漸増 し,2200℃ 程度か ら一定にな
る。 この ときの収縮率 の値は13～14%で ある。
この重量減少お よび径収縮率の値 をこれまでに試
作 した ピッチカーボン と比較す ると,N-1と と
もにもっ とも小 さい もので ある。 コークス とピッ
チを用い た普通の人造黒鉛の仮焼品で約10%の
重量減少が ある とされ ているので?本 実験 での ピ
ッチカーボ ンは これ とほ 讐同程度 である。
図3-56に は嵩比重 の変化 を示 した。2200℃
以上で処理 した試料の値が1.8飾6以 上 になると
















熱 処理 温 度(×102℃)
(一〇一:径収縮率,一〇一:重量減少)













(一〇一:ピ ッチカ ーボ ン.
図3-5α
重 の 変 化
一一:人 造 黒 鉛)
熱処理温度にともなう嵩比
材 の分野に入れて よいだろ う。図中に示 した普
通の人造黒鉛 も処理温度 に ともな う変化の傾向
はほ ゴピッチ カーボン と同 じであ るが,絶 対値
2)は小 さ
い。
図3-37に 示 した ピッチ カーボソのシ ョァ
ー硬度は600℃ 付近 の110か ら2800℃の70
まで減少 してい る。 これに対 しグ ラ ッシー カー
ボ ンの シ。アー硬度 は高温 で処理 して もピッチ
か ボ.の場舗 ど低下しない逃 れは第2章













図3-51熱 処 理 温 度 に と もな う シ ョ
ア ー硬 度 の 変 化
(一〇一:ピ ッチ カーボ ン,一 一一一:人 造黒鉛,
1:グ ラッシー カーボン)
とつ くものであろ う。普 通 の人造黒鉛 の シ ョア
ー硬 度は処理温度 に よってあ まり大 き くは変化
せず,50～60の 範囲 内にある。な澄こ ＼で
示 した ピッチカ ーボ ソの値 は加 圧方向に対 して
平行 面診 よび垂 直面 の平 均値 であ り,実 際 には
平行 面の方が垂直面 よりも4～8程 度大 きか っ
た。
図3-58に 示 した 曲げ強 さに診いては ビ ト
ロカ ーボソが1200℃ で極大値 を もち,そ れ以
上高温 の1400～2000℃ 間 で急激 に減少する
のに対 しメ)ピッチ カーボソの減少は小 さい 。普
通の人造黒鋤 ま全温度域であまり大 きな変化を























図3-58.熱 処 理 温 度 に と も な う曲 げ
強 さ の 変 化
















図3-59.熱 処 理 温 度 に と も な う圧 縮
強 さ の 変 化
(一〇 一:ピ ッチカ ボーン亀 一一一一:ビ トロカー ボン)
圧縮強さは図3-59に 示 した よ うに,ビ トロ カーボ ンとピ ッチカ ーボソは比較的 よ く似 た挙 動
を示 し,その値 も近い')圧縮強さは一般的には曲げ強さの約2～3倍 とされ ているので,図中に人
造黒鉛の値はないが,入造黒鉛は ピッチカーボンのほ 讐%～%程 度 の圧縮強さをもつ とみて よ
いだろ う。
処理温度 に ともな う電気比抵抗の変化 を図3-60に 示 した。 ピ ッチヵ一ボンは普通 の人造 黒鉛
とほ ゴ同 じ変化を示 し,こ の こ とから も,本 ピ ッチ カーボンが易 黒鉛化性 である ことが 推察 される。











図3-60.熱 処 理 温 度 に と も な う電 気
比 抵 抗 の 変 化
(一〇～:ピ ・チカーボ ろ 一 一一:入 造黒 鉛
1:グ ラ ッシー カーボ ン)
っ とも小 さい。 グラ ッシーカーボンは難黒鉛化性
であるので高温 で処理 して も比抵抗値が 低下 しな
嬬
コール ラ ッシュ法 を用いて測定 した熱伝導度 を
図3-61に 示 した。 ガラス状炭素 で1～6×1σ2
ca画 ・sec.℃,1寵 の 入 造 黒 鉛 で2。 ～4。 。 、σ・
ca瞬 ・sec.℃なので,ピ ッチ カーボ ンの値 は普
通 の人造 黒鉛 の値 に近い。
熱膨張率 の変 化 を図3-62に 示 した。 ピッチ
カーボ ンの熱膨張率は普通 の入造 黒鉛や グラ ッシ
ーカーボ ソのほ ゴ3倍 と大 きい。図3-42で も
示 した ように,「 般的 に ピ ッチ カーボンの熱膨張






図3-61.熱 処 理 温 度 に と も な う熱 伝
導 度 の 変 化

















図3-62熱 処 理 温 度 に と もな う熱
膨 張 率 の 変 化
(一〇一:ピ ッチ カーボ ン,一 一一一:人 造 黒 鉛
1:グ ラ ッシー カーボン)
さて・電気 比抵抗 の変化か らも本 ピ ッチ カーボンが易黒鉛化性 であることが予測 されたが ,図3
、63に 示 したX線 パ ラメーターか らみて も明 らかな ように・典型的 とはいえ ないが易黒鉛化性炭
素 である。
X線 透過法 で測定 した ピッチカーボソ中の黒鉛結晶子 の配向性 を図3-64に 示 した。す でに前
節で述 べた ように・易黒鉛化性 の ピッチカー ボンに知いて は成型 圧が大 き くなるに つれ て配 向性 も
大 き くな り,ま た変質 ピッチの粒径 を小 さ ぐすれば配向性 も低下す る。本 ピッチ カーボンにおいて
























図3-63。 熱 処 理 温 度 に と もな うX線
パ ラ メ ー タ ー の 変 化



















図3-64各 種 炭 素 材 の 配 向 度 曲 線
の相反 する因子が作用 してい る。その結果,本 ピ ッチ カーボンは普通 の入造黒鉛 である電解板 とほ
ゴ同程度 の配向性 を示 した。
さて,前 述 の諸性質 を測定 した試料 を図3-65(a)に,また2種 の大型 の ピ ッチ カーボ ソの写真
を図3-65(b)に示 した。 大型 のピ ッチ カー ボンはいずれ も1000℃焼成 品であ り,右 側 の試料 は
24×23×98ππ,嵩比重1.59%6,左側 のそれは40×13×98尻 刎で嵩 比重1.71%4であ る。
両者 と もに収縮率は約10%で ある。 図3-56に 示 した処理温度 に ともな う嵩 比重 の変化か らみれ
ば,こ れ らの両 ピッチカーボンも20000C程度で焼成 すれば1.8蜘 以 上の嵩 比重 を示 すこ とになろ
う。 両 ピッチ カーボソと もに発泡 や変形はみ られなかったが,写 真 か ら明 らか な よ うにク ラ ックが
圃
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高圧成型法 を用い るこ とに よって嵩比重1.8蜘 以上,大 きさが12×12×95躍 舵程度 の ピッチ
ヵ一ボンを変形,剥 離 などの欠陥 を生ず るこ とな く焼成 することが できた。 これ までに 作成 した高
密度,大 型の ピッチ カーボ ンとしてはL-2(10×10×60励,嵩 比重1.65%の やA-3
(40φ×4襯,嵩 比重1.68%4)が 代表 的であ ったので,高 圧成型法 を採用することによって,
試料 の大 きさ,嵩 比重 ともに かな り向 上させ ることがで きた。た 貸図3-65に 示 したよ うに,こ
れ をさらに大型化 す る とク ラックが入 る ようになる。 この中で も左側の試料は厚さが約13配πとう
す く,こ のため ク ラック も比較的少ない。これに たい し,右 側 の試料 では 全体 にわ たって ク ラ ック
が入 ってい る。 この よ うに,薄 い試料 ではその面積が大 き くて も焼成 しやすいなど,形 状 に よる影
響 も大 きい。 また本実験で使 用 した電気炉は 直径50棘 と小さいので,図3-65(b)に示 した よう
な試料を焼成 する場合 には,ど うして も試料 の温度 分布 が不均一 にならざるをえない。 このことが
ク ラック発生 の1因 となってい るこ とは充分 に考え られ るので,よ り大型の炉 を用いることに よっ
て クラックの発生 は押 え られ るよ うに澄 もわれ る。
さて,こ れ まで同 一 ピッチカ ーボンについて種 々の特性面か ら総括的に検討 した例 はない。そ こ
で本 ピッチ カーボンを コークス とピッチ を原料 とする従来 か らの普通 の人造黒鉛,詮 よび ガラス状











表3-19, ピ ッチカーボン,人 造黒鉛,
ガ ラス状炭素の諸性質 の比較
人造黒鉛 ピヅチ カー ボン ガラス状炭素
重 量 減少 小 小 大
嵩 比 重 小 大 小
曲 げ 強 さ 小 大 大
圧 縮 強 さ 小 大 大
ショァー 硬度 小 大 大
電気比抵抗 小 小 大
熱 伝 導度 大 大 小
熱 膨 張率 小 大 小
黒 鉛 化性 易 易 難
配 向 度 大 大 小
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第3節 ピッチカー ボンの高密度化に関す る検討
1.目 的
炭素成型品の密度の向上,気孔率の減少は電気抵抗の低下.耐 酸化性の向上など実用上多 くの利
点をもたらすことが知 られている。 このため,従来から普通の入造 黒鉛に澄いてもピッチ含浸をは
じめ として高密度化に対 して多 くの努力がはらわれてきた。
ところで高密度のピッチカーボソは焼結性のす ぐれた,一 般的には軟化点の低い変質 ピッチを用
いてっ くられることをすでに明 らかに した。 しか しこの種の変質 ピッチからっ くられるピッチカー
ボンは焼成 中に発泡や変形 を生 じやす く,また厳 しい焼成条件を用いればこうした欠陥発生を押え
られるが,ク ラックが発生 しやす くなる。そこで前節では焼結性のす ぐれた変質 ピッチを〃高圧成
型 〃することによって高密度で しかもこうした欠陥のない ピッチカーボン(12×12×95ππ)を
っ くることができた。 しか し,この場合 も,さらに ピッチカーボンが大型化すると図3-65(b)に
示 したようにク ラックが発生 した。 また本章第1節 の結果からみると,高圧成型法によって黒鉛化
性のす ぐれた高密度等方性 ピッチカーボンをっ くることはむずかしい。こ うした諸点を考慮する と,
比較的焼結性の低い変質 ピッチを原料 とし,低い成型圧を用いて高密度 ヒ'ッチカーボンをっ くる方
法を開発することが望まれるが,こ れまでの結果か らみ る限 り,低焼結性の変質 ピッチを低圧成型
すれば,え られるピッチ カーボソは低密度 となる。
そこで本節ではまず,低密度 のピッチカーボンを作成 し,その後,こ れにピッチ含浸処理をほど
こして密度 を上げる方法にっいて検討 した。ついで,変 質ピッチの粒度を適当に配合すること(粒
度 配合)に よって,低い成型圧にもか ＼わらず成型物の充損密度を上げ,高 密度 ピッチカーボンを
っ くりうる可能性にっいて検討 した。 この2つ の方法は普通の人造黒鉛の高密度化 にたいしてもす
1,2)でに利用さ
れている方法であるが, ピッチカーボンはその製法が特異であった り,組織が人造黒鉛
に比べて均質であることなどのために,こ うした方法がそのま＼ピッチカーボンにも適 用で きると
は限 らない。以下ではこの2つ の方法の有効性についての検討結果を述べる。
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2.ピ ッ チ カ ー ホ ン の ピ ッチ 含 浸
2・1実 験

























CI2 400 0 『 200
C-400 400
A-200
空気 450 30 『
200
A-400 400
一20に 示 した。以後 こ うした条件 でつ くられた ピッチカ ーボンを表3-20中 の各記号 で表示す
るこ とにす る。 っいで成型物 を空気中 で約0.ぎ(ン分で210℃ まで予備焼成 したの ち,窒 素 中で本焼










(トー 一一一一 一 →:1侃)
供さ なか った。
ピ ッチ含浸操作はっ ぎの通 りであ る。まず ピッチ カーボンを200℃で2時 間乾燥 したのち,200
℃ で保持 してあ るコール タール ピッチ(ピ ッチ カーボン作成 に用いたの と同 じ川鉄製中 ピッチ)中
に浸漬 し,つ いで約1伽 πH9の減圧 下で2分 間保持 した。その後,200℃ の コール タールピ ッチ
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の入 ってい るオー トク レープ中に移 し,80気 圧で2分 間加圧 した。 こ うして ピッチ含浸 した ピ ッ
チカーボソを0.7(ン分で300℃ まで空 気中で焼成 し,以 後,ピ ッチ カーボ ンの作成の場合 と同 じ条
件下で2000℃ まで焼成 した。 これ を第1回 ピッチ含浸 とす る。
第1回 ピ ッチ含浸 を診こなった ピッチ カーボン を再び第1回 と同 じ方法 で ピッチ含浸 した。 たy
し減 圧下,加 圧下での保持時間はいずれ も20分 間 と した。 これ を第2回 ピッチ含浸 とよぶ ことに
す る。 ピ ッチカ ーボンの諸性質は従来通 りの方法で測定 した。
2・2結 果
ピ ッチ含浸に ともな うピッチ カーボソの嵩比重 診 よび 見掛 け有孔率 の変 化を図3-67に 示 した。
図中 の矢印は無含浸 ピッチカーボソに第1回,
2.0
第2回 の ピッチ含浸 を行 なった ときの性質 の
変化 を示 してい る。 いずれ の ピッチ カ ーボ ン
も含浸 に よって嵩比重が 増加 し,そ の増加量
は全体的 には第1回 目の含浸 の方が若干大 き
い。同一種類 の変質 ピッチか らっ くられた ピ
ッチカーボ ンを比較 する と,低 圧 で成型 した
ピッチ カーボソの方が ピ ッチ含浸に よる嵩比
重 の増加量は 大 きい。また低圧成型 の ピッチ
カーボ ン(N-100,G-200,A-200)
においては第1回 目の含浸において嵩比重,
見掛 け有孔率 ともに増 加 し,第2回 目で嵩比
重 の増加 につれ て有孔 率が 減少 してい るのに
対 し,高 圧成型の ピッチ カーボ ン(N-200,
0-400,A-400)で はいずれ の含浸で も
嵩比重 の増加,見 掛 け有孔率 の減少が みられ
た。
ピッチ含浸 前の ピッチカーボンの 見掛け有
孔率 とピ ッチ含浸 に よる嵩比重の増加量 の関
係 を図3-68に 示 した。第1回 目の含浸に
診いては両者 の関係は あま り明 白でないが,
第.2回目の含浸 では見掛 け有孔 率の大 きい ピ
ッチ カーボ ンほ ど嵩 比重 の増加量 も大 きか っ
た。第1回 含浸では ピッチ中 での保持時間が













図3-67ピ ッチ 含 浸 に よる 見 掛 け 有 孔 率,























図3-68.ピ ッチ 含 浸 に よ る 嵩 比 重 の 増 加 量
(○:第1回 含 浸,●:第2回 含 浸)
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の形態 ・形状などに よっては未だ含浸評 衡状態にまで達せず・その結果 朋 白・関係がえられな
かったと考え られる。
図3『69に翫 動 撮 大のN-… 撮 小のC-… の内部総 噸 微赫 難 示 した
.前







者 では焼 結が かな り進行 して組織が 比較的均一なのにたい し,後 者 では個 々の粒子がは っ きりと観
察 され,焼 結 状態 の低 さを示 してい る。
2・3考 察
普通の人造 黒鉛 にたいする ピッチ含浸 の1例 と して0.1気圧 に減圧後,約7気 圧に加圧 した結果,
嵩比重1,53%6の ものが1.67%6に まで増加 した との報告が ある。3)こうした場合,一 般には含浸
ピ ッチの選択,改 良(炭 化収率 の向上な どの操作)に 特別 な配慮 がは らわれている。の本実験に論 い
てはこの点 に関する考慮 はせず に,か わ りに減圧,加 圧の条件 をきび しくした。その結果,1回 の
ピッチ含浸 に よって02%4程 度 まで の嵩 比重の増大がみ られた ことか ら,こ の方法が ピッチ カー
ボ ンの高密度化 にたい し,充 分 に適用で きる もの と考えた。
高密度炭 素材 の厳 密な規格 は ないが,一 般的 には嵩比重1.8勉 程度以 上のものを指す よ うであ
る。 したがってN-200は ピッチ含浸 を しな くて も高 密度 炭素材 とい うことが できる し,N-100
では1回,A-400で は2回 の ピ ッチ含浸 でほM,8%4程 度 に まで達する。 ところがN-400
の よ うに密度 が増す と(嵩 比重:L87の 留),剥 離 がみ られ た。 このことか らみ ても,密 度 の小
さい ピッチ カーボ ンの方が欠陥が 発生 しに くい し,ま た 大型化 も容易 な ようである。 したが って,
こ ＼に ピッチ含浸 に よる高密度化 の意義がみ とめ られ るわけ である。
また図3-67よ りN-100は その嵩比重が 比較的大 きいのに,ピ ッチ含浸に よる嵩比重の増加
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量 も大 きい。図3-68に よれば ピッチ含浸 による嵩比重の増加量 は ピッチ カーボンの 見掛け 有孔
率に 比例 している。 したが って,ピ ッチ カーボンの見 掛け 有孔率 と嵩 比重 の間には 必ず しもあ る一
定 の関係 が あるわけでは な く,あ る種 の ピッチ カーボンは嵩比 重の大 きさの割合 に見掛け 有孔 率 も
大 き く,ピ ッチ含浸に適 した構造 を もっ ことが期待 され る。焼結性 の よい変質 ピ ッチを低圧 で成型
して作成 したN-100の 組織 は図3-69に 示 したN-200の それに近 いが,こ うした組織 を も
つ ピッチカーボンが ピッチ含浸 に適 している といえ る。
a変 質ピッチの粒度配合
3・1実 験
こ 」で使 用 した変質 ピッチは2の ピッチ含浸の実験 でN2を 用い て乾留 した変質 ピッチ とほ 讐同
じ条件 で作成 した ものであ るが,結 果的 には2の もの より若干焼 結性の低い もので あった。この変
質 ピッチを表3-21に 示 した ように粒度分 け澄 よび粒度配合 を行 なって原料 とした。以後,こ れ
らの変質 ピ ッチからっ くられた ピ ッチカーボンを表中
表3-21.原 料変質 ピッチの粒度配合
のA～Gの 記号で表 示するこ とにす る。 ピッチ カーボ
ンの成型圧 は100,400,1600K廊の3通 り.空 気
中での予備焼成 を200℃ までと したこと以外は すべ
て2と 同 じ方法で焼成 した。試料 の大 きさ も20φ×約





















図3-7α ピ ッチ カ ー ボ ソ の 成 型 圧 と
嵩 比 重 の 関 係
○:A●:]巳 ●:C,ロ:Dl-:E,△:F,▲:G
l一圏186一
記 号 粒 度 配 合








2000℃で焼 成 した各 ピッチ カーボ ンの成型
圧 と嵩比重 の関係 を図3-70に 示 した。成型
圧 の増大 につれて嵩 比重 も著 しく増大 している。
同一成型圧 で作成 した ピッチ カーボンの嵩比重
を比較す る と,1600K碗 の場合には粒度配
合,粒 径 に よる影響 は明 白でない。 ところが成
型圧,100,400K〆諺 では単独 の変質 ピッチ
を用い る よりも2種 の混合物 を,ま た これ より
は3種 の 混合物 を用いた方が より大 きな嵩 比重
の ピッチ カー ボンがえ られ,粒 度配合 の効果が
あらわれている・ま蝉 独の変質 ピ・チ鯛 晩 場合には中間の粒径の もの(・)からも
。とも高般
の ヒッチか ボンがえられ・粒径が最小の変質 ピ・チからつ くら嫉 ピ
。チか ボ・の翫 重力撮
小であった。この理由と してはBの 粒度分布のもっとも広いことが考え られる
。
図3-71朧 成前 と20・・℃で焼成 したピ・チカーボ・の嵩比重の関係を示 した
.両者髄 線






















図3-71.未 焼 成 診 よび200ぴC焼 成 ピ ッチ















図3-72.ピ ッチ カ ー ボ ン の 収 縮 率 と
嵩 比 重 の 関 係
○:ん(D:B,●:C,ロ:D■:E,△:F,▲:G
につれて 嵩比重,収 縮率 と もに増大 してい る。単独 の変質 ピッチを100,400K廊 で成型 した場
合,粒 径 の大 きい ものほ ど収縮率は小 さかった。2種 の粒径 の混合物 を原料 とした ピッチ カーボン
の場合 も,そ の平均粒径の 小さい ピッチカーボンほ ど収縮率 は小 さかった。 また同 一の成型圧
(100と400K廊)の ピッチ カーボ ンを比較 した場合,最 大の嵩 比重 をもっ ピッチ カーボンが
必 らず しも最大 の収縮率 を示 していない。 これ に対 し,1600K謝 で成型 した場 合はC(<325
メッシ・)を除 けば収縮率 と嵩比重 はほ ゴ直線的 な関係 を示 してい る。
さて,前 項 で述べ た ように,ピ ッチ含浸に よって高密度 ピッチカーボンをつ くるためには比較的
嵩比重が大 き く.か つ また 見掛け有孔 率 のできるだけ大 きな ピッチカーボンを用い ることが望ま し
い。そ こで,え られた ピッチ カーボン(2000℃焼成)の 嵩比重 と見掛 け有孔率の関係 にっいて検討
した が,粒 度,成 型 圧 に関 係 な く両者はほ ゴ直線的 な関係 を示 し、2で 述べた ような特 に ピッチ含
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浸 に適 した ピッチ カーボンはえ られ なか った。
ピッチ カーボン内部 の顕 微鏡写真の数例 を図3-73に 示 した。100K露 で成型 した場合 ,い

























恥..、 ・ 」.'・ 、ン.
G(1,600K所㎡)
図3-7aピ ッチカーボ ン内部組織の顕 微鏡写真(トー一→:100μ)
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ずれの ピッチ カー ボンに も成型 時 に存在 していた とお もわれる粒子が 見られ,あ ま り焼結の進行 し
てい ない こ とがわ かる。例示 してい ないが,400K廊 の場合には100K露 の ときよりも充填密
度 の増大 がみ られ たが,焼 結 はあ まり進行 してい なか った。 ところが1600K廊 になると前の2
っの成型圧 の場合 とは著 しく異 なって,す べての ピッチカーポンに澄いて個 々の粒子の履歴は残 ら
ず,全 体 にわた って網状組織 が みられ る。 またその組織 は変質 ピッチ粒子 の粒径が 小さいほど均一
になってい る。 したが って,さ らに微細 な変質 ピッチ粒子 を使 用すれば,よ り均一な組織 を もった
ピッチ カーボ ソをっ くりうる と考え た。
そ こで先に 用いたの と同 じ変質 ピッチをボ ール ミルで10時 間粉砕 し,160(呉碗 で成型(直 径
20φ×約15屍疵)し てか ら,20000Cで焼成 した。え られた ピッチ カーボソの嵩比重は1.94脇

















































Pocoクフノ ア{トピヅチ カー ボン
図3-74.ピ ッチ カ ー ボ ソ澄 よびPocoグ ラ フ ァ イ トの
内部 組 織 の顕 微 鏡 写 真
ているP。c。G,aphi,。・nc.膿のDFP-・を比較 として示した・両者は よく類似 した鱒 を示 し・
ピッチカーボンの組織 のす ぐれた均一性 が うかがわれる。
3・3考 察
焼雛 のす ぐれ嬢 質 ピ。チを用いた結果,成型圧が4… 痂 以下の場合には膿 配合の効果
がはっきりあ らわれたの耐 し,・6・・K露 の場合には舶 でなか夷 これは図3-73か らも
わかる、うに,成班 が伽 と充囎 度赫 さ くなって焼纈 嚇 雌 行せず・その結果・200σC
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で焼成 しても成型時 の履歴が残 るためであ り,逆 に成型圧が高 いと焼結 が進行 して履歴 が残 らな く
な るためであ る。 したが って高軟 化点 の,焼 結性 の低い変質 ピッチ を用いれば 成型時 の履歴 が残 り
やすいの で,粒 度 配合 の効果 は より顕 著に あらわれ る こ とに なる。 しか しその反 面,焼 結性 の低下
に よって高密度化 が むずか しくなる。 図3-71に より400K廊 で成型 した ピ ッチ カーボンの嵩
比重は1.55～1639/瑠の範囲内に ある。 ところ が第2章 で述べた400K廊 で成型 した ピッチ カ
ーボンは原料変 質 ピ ッチによって非常 に広範 に嵩比重が変化 した(表3-1)。 こ うした ことか ら
みて も,粒度配合 の効果 のあ らわれ やすい焼結性 の低い 変質 ピ ッチを用い,粒 度配合す る ことに よ
って密度 を上げ る効果 よりも。焼結性 の低下 に よる嵩比重の減少 の方が より大 き く影響す る ように
澄もわれ る。 したが って焼結性 の低い変質 ピッチを原料 と し,粒 度 配合 だけで高密度 ピッチ カーボ
ンをっ くる ことはむずか しい といえ よう。
む しろ,今 回 の直接の実験 目的 では ないが,焼 結 性の高い微細 な変質 ピッチ を用いる と非常に均
質 な ピ ッチ カーボソを作成 しうるこ とに興味が ある。 このこ とは ピ ッチカーボ ンの製法がPoco
graphiteに匹 敵す る均質 炭素材 の製法 と して も利 用 しうることを示 しており,こ れ まで述 べ てき
た特異 な ピッチ カーボン.例 えば 多孔質 ピッチ カーボン,高 密度 ピ ッチ カーボ ンなどのほかに均質
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第4節 第3章 のまとめ
第3章 では第2章 の結果に もとついて高密度 ピッチカーボソを中心に,実用化の可能性 について
検討 した。
第1節 では ピッチカーボソの製法 を用いて最近注 目されている高密度等方性炭素材の作成を試み
た。ピッチカーボン中の黒鉛結晶子の配向性は主 として変質 ピッチの成型段階で決定 され ,変質 ピ
ッチの黒鉛化性が高いほど,また成型圧の大きいほど配向性は増大 した。 これ以外に も変質 ピッチ
の粒径が大き くなるにっれて,ま た熱処理温度の上昇によって結晶性が向上するに二)れて若干配向
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性が増 大 した。そ して もっ とも配向性 の大きい ピッチ カーボンの配 向度は電解板 とほ 罫同 じであ っ
た。
したが って難 黒鉛化性 の高密度等 方性 ピッチカーボンは難黒鉛化性 の変質 ピッチを高圧 で成型 し
て作成 で きるが,易 黒鉛化 性の もの には適用で きない。そ こで第2章 の結果に もとついて焼結性の
す ぐれた,低 軟化点 の易黒鉛化性変 質 ピッチを数10K廊 で低圧成型 した。そ の結果,260σC焼
成品で嵩 比重1.79%4、 見掛け 有孔率154%,BAF:1.01dOO2:3.40鼠,Lc(002):210且
の ピ ッチカーボソを作成 す ることが でき.ピ ッチカーボンの製法が この分野の炭素材作成 に適用で
きることを示 した。
高密度 ピ ッチ カーボ ンをつ くるためには 上記の ように軟化点 の低い変質 ピッチを用いる必要があ
るが,逆 に発泡や変形 な どの欠陥 は生 じやす くなる。仮 りに こ うした欠 陥が押え られたに して もク
ラ ックが入 りやすい。特 に ピッチ カーボンが 大型化 した場合 にはこの傾向が著 し くなる。そ こで焼
成時の収縮率 を小 さ く押 えるた めに 〃高圧成型 法 〃を用いて,高 密度 ピッチ カーボンの大型化 を試
みた。良焼結 性 の易 黒鉛化性 変質 ピッチをボール ミル粉砕 したのち,1600K廊 で13×13x110
纏に加圧成型 した。そ の結果,黒 鉛化品 で収縮率13～14%,重 量減少11%と,こ れ までの ピッ
チ カーボンの中 では もっ とも・」・さ く,嵩 比重1.8脇 以 上,焼 成 後の大 きさ12×12×95錫πの試
料 を作成 できた。 しかしこれ よ りも大型 の15×44×110観 於 よび27×27×110麗 の試料は焼
成後 ク ラックが入 った。た 讐炉 の 内径が50㈱ と小さ く,そ のこ とに よる試料の温度分布の不均 一
さを考慮す る と,大 型 の炉 を使用 することに よって,か なり大型の 高密度 ピッチ カーボ ンをっ くり
うる もの と考 え られ る。 この ピッチ カーボ ンの特性 を他の炭素材料 と比較す ると曲げ強 さ,シ ョァ
ー硬度 な どの機械 的性質 に澄いては ガ ラス状 炭素 に近 く,X線 的特 性や熱,電 気伝導度 などに知い
ては普通 の人造 黒鉛 に近か った。
塙 圧成型法"に よる高盤 ピ。チ カーボ・の大型化 の可能性が示唆 されたが ・この方法では第
1節で述 べた よ うな易 黒鉛化性 の高密度等方性 ピッチ カーボンを作成 す るこ とはむずか し く,ま た
一般 に軟化点の低い変質 ピッチを 用いる と種 々の欠陥が発生 しやす くなる。軟化点 の高い変質 ピッ
チを使 用すれば こ うした問題 をさけ る ことはできるが読 られ る ピ・チ カーボンは低搬 になる・
そ こでまず,低 密度 ピッチ カーボンを作成 し,こ れに ピッチ含浸処理 をほ どこ して高密度 化す るこ
とを検 討 した.そ の結果,ピ 。チ か ボ ・販 いする ピ ・チ含浸鋤 果は見鮒 有孔率 の大 きい ピ
。チカ ーボ。に蜘 て よ顕 著 であ り,・ 回の含浸灘 に よって嵩腫 …2魑 程麗 での増力口
がみ られ,そ の有効性が立証 された。
さら鮫 質 ・。チを膿 配合 し 低圧鯉 で高甑 ・ ・チ ・一ボ・をつ くる・とを講 た・糠
配合 の効果朧 雛 α恥 ・。チ カーボ ・に蜘 て ・り躍 である・ しか しに の効果以 上畿 結
性 の低 下に ・る般 低下の方が大 き く,両 因子 を考え る と低麟 性の変 質 ピ・チ を粒度胎 す るこ
とに よって高密度 ピッチ カーボンをっ くる ことは むずか しい。
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結 局,第3章 の結果 を総括す ることに よ り,変 質 ピッチの焼結性 に関係 な く,種 々 の黒 鉛化性 を
もった高密度 で,そ の 上ある程度 大型 の ピッチ カーボンを作成 することが で き,さ らにそ の配向度




第1節TSカ ー ボ ン粉 末 の製 法 とそ のX線 パ ラ メー ター
1.目 的
全ての炭素質 はそ の過程 に差 はあ るが,熱 処理温度の上昇 にっれて徐 々に結 晶性が 向上 してい き,
最終的 には常圧 に澄ける最安定相 である黒鉛構造 になる。 したが って炭素質 の構造 は最高処理温度
に よって決定 され る。 このため炭素質 は あらか じめその使用温度以 上で熱処理 しておか ないと使用
中に構造 が変 化 し,様 々な問題 が発 生するこ とになる。
ところが第2編 で述べた ようにTS成 分 は極微小 なNiの触媒 黒鉛化作用に よって1000℃程度
以上で難 黒鉛 化性 炭素中に析 出する乱層構造成分であ るに もか ＼わ らず,そ のX線 パ ラメー ター
dOO2.Lc(002)は2850℃まで変化 しない。 このことはTS成 分の構造 それ 自体 に対 する興味を
喚起 する と同時 に,実 用的 には1000℃ で処理 するだけで2850℃ 程度 まで使用 しうる炭素材 を
っ くりうることを示 している。 ところが第2編 で述べたTS成 分の析出 した試料は試料 全体 がTS
成分に変 化 したわけ では な く.非 常 に幅広 い(002)回折線 を与え る未変化 の原料 樹脂炭が 共存 し
た。 した がって,厳 密 にTS成 分のX線 パ ラメーターについて言及す るためには,ま ずTS成 分だ
けか らなる炭 素材(こ の炭素材 をTS成 分 とよぶこ とに した)を っ くる必要があ る。
そ こで第1節 ではTSカ ーボ ンの製法 を明 らかに し,つ いで処理温度 に ともな うX線 パ ラメー タ
ーの変化 ,齢 よびX線 パ ラメー ターの相互 関係か ら,TSカ ーボソのX線 的構造 の特徴 を明 らかに
する こ とを 目的 と した。
2.実 験
第2編 第3章 で述 べた ように,TS成 分 を析出 させるためには カラス状炭素のよ うな黒鉛化性の
低い 炭素に極微小 なNi金属 を分散 させ ることが 必要 であ る。 ところが第2編 で用いた方法は100
メッシュ以 下に粉砕 した フ占ノール樹脂炭 の表面にのみ微小なNl金属 を分散 させる方法であったた
め,触 媒 黒鉛化が 樹脂炭 の 中心部 にまで進行せず,そ の結果 と して試料 全体がTS成 分に変化 しな
かった もの と考えた。そ こで本 実験 では極微小 なNi金属が炭素試料 粉末の表 面だけで な く内部に
まで均一 に分散する ように,炭 化前 の樹脂の段階 で ニ ッケ ロセン(Cp2Nのを添加することに した。
す なわち群栄化学製 フ,ノ ール樹脂AP104G(市 販品 は40%の メタノールが添加 してあるが,
本実験 で使 用 した樹脂 は メタ ノール を添加 してい ない)を100℃ で加熱軟化させ,こ れ にク ロロ
ホル ムに溶 か したOp・Niを12wt%添加 した。 充分 に境樺 してCp2Niを樹脂中に均一分散 させた の
ち,8。 ℃ で ・2時聞鞭 化 した.そ の後,5・ 紛 で ・… ℃まで昇温 し・そ のわ30時 間保持
した.え られ た試料 中には多数 の気孔や ク ラ ・クカ・み られた・そ こで この試料 を100メ・シユ以 下
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に粉砕 し,3000℃以下の各所定 の温度で窒素中で熱処理 した。昇温速度は500(ン分.保 持時間は
3000℃処理が5分 間である以外はすべて10分間とした。X線 回折はすべて学振法に準 じて行な
った。
3.結 果
図3-75に フ ェ ノ ー
t讐膨 欝総 一 ㌦。_撒




た 。本 実験 で作成 した試
料は第2編 の試料 に比べ 　 ＼)L
岬 本実験試料
低 く,ほ とん どTS成 分2θ(CuK¢)
に変化 した とみ られ る。 図3-75.Op2Ni添加に よる フェノール樹脂炭の
したが って,こNで 作成(002)回 折線(1800℃処理)
した試料 をTSカ ーボン
とよん で よいで あろ う。




試料 もその 回折線 とほ とん ど同 じであ り,Si
(112)回折線は いずれの試料で も観測 され
なかった。
っ ぎにTSカ ーボンのdoO2,Lc(002)の
値 を図3-77に 示 した。同図中には本 田ら
の3.5ジメチル フェノールホ ルムアルデ ヒ ド
樹脂炭(3,5DMPF,易 黒鉛化性炭素)と
フェノールホ ルムァルデ ヒ ド樹脂炭(PF,
難黒鉛化性炭素)の 値 も示 した。1)TSカー ボ































































図3-78・ 熱 処 理 温 度 と 哩110,
La(110)の関 係
温度 の上昇 にっ れてLc(002)は増加 し,doO2は減少す る。 しか しこ うした変化はTSカ ー ボン
には全 くみ られ なか った。1000℃ で30時 間処理 した後 のTSカ ーボンのdOO2は3.417X,
Lc(002)はgoXであった。
こ う した傾 向 は図3-78に 示 したd110,La(110)の場 合 も全 く同様であ り,こ れか らもTS
カーボンの高い熱安定 性が うか 讐われ る。
図3-79に はLc(oo4)とすoの 関 係 を示
した。同図中に示 した易黒鉛化性炭素 の3.5
DMPFや 石油 コークス2)との比較 か ら,TS
カーボンのLc(002)とLc(004)の値 の差は
かな り小 さい ことが わか る。さ らにTSカ ー
ボンの1.C(004)の値は易黒鉛 化性 炭素 の
dOO2の値 か ら推測 される値 よりも小 さい。
LaとdoO2の 関係 については 高橋 らの式
が ある3)この 関係式 はdoO2-3,35・+9・%
(た 讐しLa>110X)で あ らわされ る。図
中 には3.5.DMPFとPFの値 も示 した。TS



























































図3-81.doO2とG軸 方 向 の 歪(εc)の 関係
○:TSカ ー㎡ン ●:3.5DMPFロ:サ ーマルブラック
■:1,8DA△:1.5DA▲:カ ーボンフィルム
:石油 コーク ス
図3-80か らみてPFの 直線 を延長 した上に位置す る ように診 もわれ る。
っ ぎに,Lc(002)とLc(004)の値 を用いてC軸 方向の格 子歪 εcを求め た。図3-81に は稲
垣の石油 コークスの値を実線で!)また第1編 第2章第1節 で述べた各種芳香族物質からの炭素の値
を示 した。TSカ ーボンのεcは若干パ ラッイてい る渉,そ の他の炭素材に比べると小さい。
4考 察
原料 の フェノール樹脂の段階でCp2Niを均一分散 させるこ とに より,ほyTS成 分 だけ か らなる
炭素材(TSカ ーボソ)を っ くることがで きた。
こ ＼で作成 したTSカ ー ボン粉末 のX線 パ ラメー ターは第2編 で述 べたTS成 分の場合 と同 じく,
1000～3000℃間で変化 しない とい う特徴 を もつ。さ らにX線 パ ラ メー ターの相互 関係か らみて,
他の炭素材 にたいするTSカ ーボ ンの特徴は結 晶子の大 きさの割合 に格子 面間隔が小 さ く,ま た格
子面間隔 の値 か らみる とεcが小さい。
TSカ ーボンに類似 した特徴 をもつ炭素は第2編 第4章 のCo上 でのCOガ スか らの接触 分解析
出炭素 であるが,こ の炭素質 で も熱 処理温度 にと もな うX線 パ ラメーターの変化は若干み られ る。
したがってTSカ ーボ ンは もっ とも熱処理 に よる構造 変化の小 さい炭素質 といえ る。
参 考 文 献
1)K・Kobayashi,S.Sugawara.S』byodaandH.Hbnda.Carbon.6359(1968).





第1節 で示 した ように,原 料樹脂にCp2Niを均一分散 することに よって,TS成 分だけか らなる
TSヵ 一ボンを作成 しうることが 明 らかに なった。第1節 の方法で もX線 パ ラメー ターの測定など
には問題 のないTSカ ーボ ンの粉末 を作成 する ことは 可能であるが,嵩 比重や電気比抵抗 を測定す
るのに必要 なTSカ ーボ ン成型品 をつ くることはむず か しい。 これは樹 脂の溶融粘度が大 きいため
に10加翻φ前後以 下 の管 への注入が むずか しく,逆 にこれ以上大 きい径 の管への注型ができて もそ
の後 の焼成 段階で ク ラ ックが入 りやすい ことや,ま たCp2Ni添加後,境 絆 した ときに入 った微小
な気孔が樹脂 中か ら抜けず,TSカ ーボソ中に気孔 が残 ることな どが原因 してい る。
そ こで第2節 では フ ェノール樹脂合成時にCp・Niを添加 しておき.合 成後 の樹脂 に メタノールを
添加 する こ とに よって樹脂の粘度 を制御 して注型 を容易 に し,TSカ ーボン成型品 をっ くるこ とを
試みた。 そ してえ られたTSカ ーボン成型 品にっい て2.3の性質 を測定 した。
2.実 験 および結果
2・1TSカ ーボソ成型 品の製法
最終的 に確立 されたTSカ ーボソ成型品 の製
法 を図3-82に 示 した。製法 上の最大の問題
点 はガラス状炭素中に極 微小なNi金 属 を均一
に分散さ せる方法,注 型 を容易 にさせ る方法お
よびTSカ ーボソ成型品にク ラ ックを入れない
で焼成す る方法 を見出すこ とにあった。
現在,確 立 されて いる方法 は図3-82の 方
法であ るが,こ れ以外 に も上述 の問題点が解決
され れば 種 々の方法が考え られ るのは当然 であ
る。
以 下では図3-82に 示 した 方法 の各工程に
つい て詳述す る 。
o原料:フ ェノール:ホ ル マ リソ(37%)の
(1;1)混 合液 に約5%の 濃 ア ソモ ニア水を
重合触媒 と して添加 した。CμNiを 樹脂 中に
均一分散さ せるた めに,原 料 の段階 でCp・Ni
を添加 した。
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加量 を決め る必要 が ある。 そ こでCp2Niの
添加量の影響 を検 討 した のが図3-83で あ
る。1000℃焼 成 した後 の フ,ノ ール樹脂
炭にた い し,Niが30%以 上 になるとTS成
分 とともにG成 分(黒 鉛構造成分)も 析 出す
るよ うに なる。 したがって,1000℃ 焼成フ
_ノ ール樹脂炭 にたい し,Niが 約10%程 度
に なる ことを目標 にCp2Niを添加 したが,
フェノール樹脂の合成条件,そ の後 の焼成 条
件 な どに よって樹脂の収率 や炭化収 率が異な
って くるので,Niの 添加量 を目標 通 りにす
ることはむずか しい。そ こで本 実験 では
Cp2Niを添加 しない フ 山ノール樹脂 を図3-
82と同 じ条件で合成 し,そ の後 炭化 してそ
の収率 を求 め,こ の結果 を規準 に してCp2Ni
の添加量 を決定 した。








図3-83,Niの 添 加 量 に よ る(002)回
折 線 の 変 化(100ぴC,5時 間 処 理)
アルデ ヒ ド樹脂 炭以外 の樹脂 にっいて も検 討 したが,ア セ トンー フル フラール樹脂(ビ トロカーボ
ソ1)では重合時 にCp,Niが分解沈殿 してNiを 均一分散 させるこ とが で きない。 フル フ リル ァル コ
ール樹脂(グ ラッシーカーボン3)ではCp2Niの溶解量 が極 くわず かであ り,い ずれ もTSカ ーボ ソ
の原料 と しては適当 でなかった。
。初期 重合:上 述 した フェノール,ホ ルマ リン,ア ンモニア,Cp2Niを3ッ ロフラスコに入れ,
100℃で1時 間還流 した。そ の後 アス ピレー ターで約1時 間,生 成水分 を除去 した。 この段階で
の試料は 白濁状態 であるが,こ れに原料 の50～60vol%のメタノールを添加 して 透明 状態にする。
そ の後,1500Cまで加熱 してさ らに重合 を行 な う。 この段階 でできるだけ充分 に重合 させ て澄い
た方がそ の後の操作は 容易に なるが,重 合 が過剰に なる と急激 に固化 して注型が 不可能に なるので,
充分 に注意す るこ とが必要 である。 こ ＼では樹脂 にメ タノール を添加 する こ とが 重要 で あ り,メ タ
ノールを添加 しない と粘度が 高 く注型が むずか し くなることのほかに,樹 脂 と水 とが分離 し,成 型
物が 多孔質 とな る。
o注型:150℃ で流動性 のある状態の 間に 内径9π吻,長 さ15伽 擁の ガラス管に注型 した。現在
の ところ,こ れ以上 に大 きな径 の ガ ラス管 を用いた成型物は え られてい ない。 また前段階で撹拝 に
よって樹脂 中に気孔 が導入されてい るので,減 圧下で脱 気 してか ら注型 しない と成 型物 中に気孔が
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残存 しやす くな る。
o熱硬 化:フ ェノール樹脂 炭成型物 を作成する上で もっともむずか しい操 作であ り,し たが って
TSヵ 一ボソ作成上 でもむずか しい操作 である。現在までの ところ,図 中に記 した条件下でのみ成
型品が え られ てい る。75～900C間 の昇温速度 をこれ以 上に大 き くすると樹脂が溶融発泡 し,容
器 か ら流れ 出す。逆 にこれ よりも小さな昇温速度 を 用いる と成型物が多孔質 にな りやすい。
o炭化:炭 化 の過程 で問題 なのは主 として500℃ までで あり,こ の間 ,5σC/白以 上の昇温速度
で加熱 する とヒビ割 れの発生 する可能性が 大きい。500℃ までの炭化を終了 した試料をその後30
℃/時 程度 の昇温速度 で1000℃ まで加熱 し,保持 せずに放冷 した。
o熱処理:前 の炭 化段階 で1000℃ まで加熱 する と1000℃で保持 せず にそ のま ＼放冷 するだけ
で もTS成 分が 若干析 出する。 しか しTS成 分 を多量 に析 出させ るためには1000℃で保持する必
要があ る。これ が図3-82中 の熱処理 の過程で ある。第2編 で述べた よ うにCp2Ni添加 フェノ ー
ル樹脂炭は1000℃ 以 上の処理 でTS成 分 を析出するが,試 みにそれ以下 の温度 にっいて も検討 し
てみ た。 図3-84に(002)回 折
線 を示 したが,TS成 分の析出には
最低1000℃ が 必要 なこ とがわか
る。 また処理時間に っいて も第2編
ではすべて5時 間 と したが,図3-
85に示 した よ うに1時 間 で充分 な
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隔で熱処理 した。各温 度に知け る保持時間はすべて10分 間である。
、。。。℃処 理TSカ ーボ ンに たいする各温度 峰 ける収徹 み ると・いずれ の試料 も0・5～1・0%
の間にあ り.処 理 嚴 に関係 な く榔 遮 であった.こ れに対 し聾 減少 も1～2%の 間にあ り・
ほ ゴー定値 を示 した。
図3-86に はTSカ ーボ 城 型品のX線 パ ラメーターを示 した・図3-82で 示 した3・5DMPF
とPFの 値 も示 した♂)TSカ ーボ・の …2は ・.・一 … 鯛 の値 を示 し・2800℃まで一定 で
あった.し か し,L、(。。2)の値 は24・・℃嚴 までは … 舳 後 で喧 であるが・それ以 上離
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図3-86.TSカ ー ボ ン 成 型 品 のX線
ハ フ メ ー タ ー
↑01418222650
熱処理温度(×102℃)
図3-81熱 処 理 温 度 と嵩 比 重 の 関 係
(一〇一:TSカ ーボ ン,1:グ ラ ッシーカーボ ン,
一一一一:人 造 黒 鉛)
では漸増 し,2800℃処理 試料のLc(002)は130民であった。 この現象は図3-77に 示 した 粉
末の場合 とは若干異 なるものであ る。
図3-87にTSカ ーボン成型品の嵩 比重の値 を示 した。測定 法は ノギス を用い て体積 を求 め,さ
らに乾燥重量 を測定 して算 出 した。 比較 のため に示 した ガ ラス状 炭素の1種 で ある グ ラッシーカー
ボ ノ)砒 べ る と,TSか ボ・の廊 力・効 大 きい し グラ 。シー か ボ。の嵩 比重が姻 嚴 の
上昇に つれて漸減するのにたい し,TSカ ー ボンはほ とん ど変化 しない。 この両炭素は コークス と










































図3-88.熱 処 理 温 度 と 電 気 比 抵 抗
の 関 係
(一〇 一:TSカ ー ボ ン,i:グ ラ ッシ ー カーボン
ー 一一 一:人 造 黒 鉛
本実験 で作成 した試 料は図3-77に 示 した粉末 試料 の場 合 とは異な り,2400℃以 上でLc(002)
が わず かに増加 した。 両試料 の差は成型物 と粉末 の差 であるので,Lc(002)の漸増はTSカ ーボ
ンを成型 品に した ことに帰 因で きるのか もしれない。
また,今 の ところ,TSカ ーボソ成型品 をっ くるには非常に厳 しい条件 が要求 される。.したがっ
て,TSカ ーボン を実 用化 させる ためには 今後 つ ぎの ような諸点 を解決す ることが必要であろ う。
①TSカ ーボ ソの焼成 条件 を容易 にする方法 を見出す こ と。それと同時に,TSカ ーボンの大型化
をはか るこ と。
② ニ ッケ ロセ ン(Cp・Ni)は合成がむずか しく,か っ高価 であるので,こ れにかわる添加物 を捜
す こと。
③ フェノール樹脂のかわ りに安価 な ピッチを原料 としてTSカ ーボソを作成すること。
などで ある。
参 考 文 献
1)本 田,真 田,古 田,寺 西,炭 素,%462(1966).
2)S.Yam田aandH,Sato,Nature,193261(1962)。
山 田,佐 藤,工 化,651139(1962).
のK恥b。y。,hi,S.S。g。war・,S.T・y・d…dHH・nd・,Carb・ ・,6359(1968)・
4)武 井,河 嶋 編,w新 し い 工 業 材 料 の 科 学 一 炭 素 と黒 鉛 製 品 一 訪 金 原 出版(1967).P27Z
⑪ 阻b。id,。n,漁,1。 ・・E・gineeri・g,159(Ap・ ・1962))・
5)河 嶋,山 口,野 田,国 富,斉 藤,w特 殊 窯 業 品n日 刊 工 業 新 聞 社(1962)p161・
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第3節 第4章 のまとめ
第4章 では第2編 で述べ たTS成 分 だけ か らなる炭 素材(TSカ ーボン)の 製法 とそ の諸特性 に
つ いて2節 に分けて論 じた。
第2編 では フ ェノール樹脂炭 粉末 にCp2Niを添加 したために,試 料 全体がTS成 分 に変化 しなか
った もの と考え,今 回は フ ェノール樹脂 を軟化 させて澄 き,こ れにCp2Niを添加,混 合 して試料全
体 にNiが均一に分散 する よ うに した。Cp2Ni添加試料 を1000℃ で30時 間熱処理 して,ほyTS
成分だけ か らなる炭素材(TSカ ーボン,た 讐し成型品 ではな く粉末 状)を つ くるこ とが で きた。
TSカ ーボン粉末 はdOO2:3.41λ,d110:1.23且,Lc(002)とLa(110):100X付近の 値
を もち,こ の値は3000℃ まで変化 しなか った。 またX線 パ ラメー ターの相 互関係 か らみて,TS
カーボンは他 の炭素 材に比較 して結晶子 の大 きさの割合 に格 子面間隔が小さ く,ま た格子 面間 隔の
値 か らみる と格子歪 εcが小さ い点が特徴的で ある。
っいで第2節 ではTSカ ーボンの 成型品 をつ くる ことを試みた。製法は フェノール樹脂 合成時 に
Cp2Niを添加 して澄 き,100℃ で1時 間重合 したのち脱水 し,っ い で メ タノール を添加 した。 メ
タノール を添加 するこ とに よって樹脂 と水 との分離 を防止 し,さ らに樹脂 の粘度 を小 さ くしてその
後 の注 型 を容易 にで きる。合成 した樹脂 を内径9尻π,長 さ150ππの ガラス管 に注入 し,熱 硬化,
ついで炭化す る。特 に300℃ までの炭化がむずか し く,75～90℃ 間は2(ン時,～300℃ まで
は10～2σ 釧 日の・」・さい昇温速度が必要 である。そ の後,1000℃ で1時 間焼成 してTSカ ーボ
ソ成型品 を作成 した。TSカ ーボ ン成型品 を1000～2800℃ 間 で焼成 し,諸 特性 に っい て検討 し
た。TSカ ーボ ン成型品のX線 パ ラメー ターdOO2は3.40～3.41Xである。Lc(002)は2400℃
までは100且 前後 で一定 であるのに,そ れ以 上の高温 では若干増大 し,2800℃ での値 は130且
であった。1000℃ 処理試料 に対す る各焼成温 度で処理 した試料 の線収縮率 は0.5～1.0%,重量減
少 も1～2%で ほy一 徒 であった 。嵩比重は1000～2800℃ 間で1β4砂 霧 前後 で あ り,他 の ガ
ラス状炭素に比ぺて若干大 きい。電気比抵抗は30～40×1(面 一砺 であ り,他 の ガ ラス状炭素 よ
りもそ の値 は小 さ く,処理温度に と もな う変化 も小 さか った。 したが って,TSカ ーボン成型品は
Lc(002)に…bいて処理温 度に よる変化 が若干観察 されたが,他 の特性 の処理温度 に ともな う変 化
は従来 の炭 素材 には みられない小 さな ものであ った。
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第5章 第3編の総括
第3編 では第1・2編 の結果に もとついて・2種 の新 しい炭素材,す なわちピッチカ_ボ ンと
TSカーボンの製法澄 よびその特性を明らかにすることを目的 とした。
ピッチカーボソの製法の最大の特徴は ピッチを原料として,自己焼結性をもった生コークス状の
変質 ピッチを作成 し、変質 ピッチだけを用いて炭素材をっ ぐることにある。具体的には変質 ピッチ
粉末を所定の形状に加圧成型 し,そのま Σ不活性雰囲気中で焼成するか,または変質 ピッチの軟化
点が低す ぎて成型物が変形,発 泡 した りする場合には成型後,空 気中300℃以下で予備焼成 して
か ら不活性雰囲気中で焼成する。このため ピッチカーボンの製法は変質 ピッチの製法や予備焼成の
有無などに よって種々考え られる。
その中.4つ の代表的製法を用いて ピッチカーボソを作成 した。その結果,ガ ラス状炭素に比較





につれて電気比抵抗 は低下,機械強度は向上,細孔径は減少 した。 しか し,耐酸化性や熱膨張率は
焼結状態にほ とんど影響されず,普通 の人造黒鉛 と同じ挙動を示 した。
ピッチカーボンの焼結性を支配する因子は変質 ピッチの軟化点 とその熱反応性である。前者は原
料 ピッチの乾留条件 を変えることによって主 として制御 しうる。また後者はオゾン酸化による含酸
素官能基や塩素化による導入塩素によって賦与できる。理想的にはこれ らの変質 ピッチ成型物 を加
熱 した際に半融状態 を呈 し,同時に前処理によって導入された熱反応性の基によって分子間または
粒子間に架橋結合が生ずれば焼結性はもっとも進行することになる。 しか しこの段階で軟化点が低
すぎた り,熱反応性が弱 くて発泡や変形のみられる ものについては成型物を空気中300℃以下で
焼成 し,酸素によって分子間や粒子聞の架橋結合を補足すること(予備焼成)が 必要である。たy
ナフサ タール ピッチはその成型物 を空気中で焼成するだけで含酸素官能基が導入され,高温になる
とこの基によって架橋結合が形成 され る。
ピッチカーボソの特性に影響する因子 としては前述の焼結性以外にも1,2み られた。その1っ
朧 雛 とは異なった内部の櫨 である.例えばナ・サ タールピ・チからの ピ・チカーボンは内部
の粒子が空洞イけ るため鷹 量 の炭素材 となるカ・焼 雛 がす ぐれているため・かなり大 き巌 度
を示す.畝 第 ・編で述べたミ如 離(黒 鉛化性)の 影響 もみられた・すなわち湯 黒鉛化性の
ピ。チカーボ・は魍 嚴 の上昇につれ てシ・アー殿 が著 しく低下するし・鯉 嚴 にともなう
電気比抵抗 の変化にも易難両黒鉛化性 のピ・チ カーボ・の間には大き雄 異がみられた・
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つ ぎに ピ ッチ カーボンの実 用化 について検討 した。 まず高密度 等方性 ピッチ カーボンの作成 を試
みた。 ピッチカーボ ンの配向性が変 質 ピッチの黒鉛化性 の高いほ ど,成 型 圧 の大 きいほ ど,ま た粒
径 が増す ほ ど大 きくなるこ とを明 らかに した。 したが って難黒鉛化性 の高密 度等 方性 ピッチ カーボ
ンは難 黒鉛化性 の変質 ピッチを高圧成型 してっ くりうる。一方,高 圧成型 する と配向性 の増大 する
易黒鉛化性 のそれは焼結性 のす ぐれた易黒鉛 化性 の変質 ピッチを低圧成型 して作成 した。嵩 比重:
1.79%6,有孔率:15.4%,BAF:1.01,dOO2:3.40&L・(002):210肋 ピ・チ カーボ
ンがえ られたが,こ れは易黒鉛化性 とい うよりはむ しろ中間の黒鉛化性 であった。
実用化 を考慮 して 〃高圧成型法 クに よって大型 の高密度 ピッチ カーボンの作成 を試み た。1600
K謝 の 高圧成型法 に より13×13×110襯 の成型 試料 を焼成 することがで き,さ らに焼成条件
装置 を考慮すれ ば高密度の大型 ピ ッチカーボ ンは充分 にっ くりうる もの とした。 え られた ピッチ カ
ーボンの嵩比重は1.8%6であ り,こ れ を他 の炭素材 と比較 す るとシ ョァー硬 度,曲 げ強さ などの
機械強度 においては ガラス状炭素 に近 く,X線 的特性,熱,電 気伝導度そ の他 の性質は普通 の人造
黒鉛に近か った。
高圧成型法が 易黒鉛化性の高密度 等方性 ピッチ カーボソ作成に適用で きない こ と,高 軟化点 の,
焼結性 の低い変質 ピッチを用いた ピッチ カーボ ソは嵩比重は低下す るが焼成 が容易に なるこ とを考
慮 して,ピ ッチ カーボンへの ピッチ含浸 と変質 ピッチの粒度 配合 に よって高密度 ピッチ カーボンを
作成 することを試み た。有孔率 の大 きい ピッチ カーボ ンほ ど ピッチ含浸 に よる嵩 比重 の増加 量が大
き く,1回 の含浸操 作に よって約0.2%6程 度 までの嵩比重の増加がみ られ た ことか ら,こ の方法
が ピッチ カーボ ンめ高密度化に たい して有効 である ことを示 した。一方,変 質 ピッチの粒度 配合 の
効果 は焼結性 の低い変質 ピ ッチを用い た場合 に より著 しか った。 しか しこの配合効果 よりも焼結 性
低下 に よる嵩 比重 の減少の影響 の方が大 き く,軟化点 の高い 変質 ピッチを粒度配合 するこ とだけ に
よって高密度 ピッチ カーボ ンをつ くるこ とはむず か しい と結論 した。む しろ,良 焼結性 の極微小 な
変質 ピッチ を用いて 恥cographiteに匹敵 する均質 な組織の ピ ッチ カーボンをっ ぐり うることに興
味が もたれ た。
結局,ピ ッチ カー ボソは人造黒鉛 とガラス状炭素の中間的 な炭素材 と して充分 に実用化 しうるも
の と考えた。
第2編 で述べ たTS成 分 の熱安定性 に着 目して,TS成 分だけか らなる炭素成型品(TSカ ーボ
ソ)の 製法 と性質 を明 らか に した。
第2編 では フェノ～ル樹脂炭粉 末にOp2Nlを添加 したた め,Niが粉 末表面にのみ 付着 し,そ の
結果,試 料 全体がTS成 分に変化 しなかった ものと考 えた。そ こで フェノール樹脂 を加熱 して軟化
させて於 き,こ れにCp2Niを添加,充 分に 混合 したのち炭化す るとい う方法 を採 用 した。1000℃
で30分 間処理 してほ とん どTS成 分だけか らな る炭 素質 を作成 した。 た ぼし成型品 では な く粉末
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状 であ った。そ の後3000℃ まで熱処理 したが,X線 パ ラメー ターdOO2:3.41且d110:1,2試,
Lc(002)とLa(110):100且は1000～3000℃ 間で変化 しなかった。また他 の炭 素材 と比較
す ると結晶子 の大 きさの割 に格子面間隔が小 さ く,ま た格子面間隔の値か らみ ると格子歪 εcが小
さい点に特徴が み られ た。
っい で フェノール樹脂合成時 にCp2Niを添加 し,合 成 後,さ らに メタノールを添加 した。そ して
gφx150加の ガラス管 に樹脂 を注入 し,1000℃ で焼成 してTSカ ーボン成型品 を作成 した。こ
の間,樹 脂 注入後 の熱硬化 の条件 がむずか し く,75～9σC間 は毎時2℃ で昇温 した。TSカ ーボ
ン成型品 のX線 パ ラ メーターdOO2は1000～2800℃ 間 で一定 であったが,Lc(002)は2400
℃か ら若干増大 した。10000C処理試料 にたいする各温度 での処理試料にたいする収縮率は0.5～
1.0%,重量減少 も1～2%で ほ 讐一定 であった。嵩比重 も164窪海4前後 で2800℃までほy一 定,
電気比抵抗 は30～40×10→ Ω一cπで処理 温度 の上昇につれ て若干 減少す るが,そ の減少量は ガ





第1編 では炭化初期過程に澄ける炭素質の多様性(黒 鉛化性)の 支配因子とその制御方法につい
て検討した。
第1章 において炭素材料を多様化する上で炭化初期過程に知ける炭素質 の多様性(黒 鉛化性)の
支配因子の解明 とその制御方法の確立が重要なことを示 した。
第2章 では単一芳香族化合物 とえ られ る炭素質の黒鉛化性の関係診よび黒鉛化性の制御方法にっ
いて検討した。芳香族化合物 を不活性雰囲気下で炭化 した場合,え られる炭素質の黒鉛化性 は炭化
時に溶融 し,また分子の平面性が高いほどす ぐれた黒鉛化性を示 し,黒鉛化性は易黒鉛化性か ら難
黒鉛化性まで連続的に変化することを明らかに した。テ トラベ ンゾ(a,c,h,j)フ_ナジンは分
子が平面的であると同時に炭化時に溶融 し,さらに生成重合物 も平面的であるため,え られる炭素
質はもっともす ぐれた黒鉛化性を示 した。 ジベンゾトリプチセンは分子中にSP3型炭素が存在する
ため分子の平面性は著 しく低いが,炭化初期に分解 して平面的な分子を与え,こ の分子が重縮合 し
てい くために易黒鉛化性の炭素質 を与え ることを示 した。
同一化合物 を用いて も炭化時の重縮合のさせ方を制御 して黒鉛化性を変え うることを明 らかにし
た。A1013を添加 した ピレン,ク リセンは重縮合反応が著 しく促進され,平面的な重合物が生成さ
れるため,易 黒鉛化性炭素がえ られる。逆に塩素ガスを吹 き込むと非平面的な重合物を生成 し,難
黒鉛化性炭素がえられる。
第3章 ではコール タールピッチに比べてナフサ タールピッチが酸素 と著 しく反応 しやす く,その
結果,炭 素の黒鉛化性が低下することを示 し,ナ フサ タールピッチの構造 の特徴について検討 した。
赤外,NMR,元素分析などの結果を総合的に検討 し,上述のナフサタール ピッチの特性は脂環構
造に依存するとした。
第4章 では実用化を考慮 して,コ ールタールピッチの黒鉛化性の制御方法を検討 し,(1)ピッチの
乾留雰囲気 を変える。(2)ピッチにイオウを添加する。(3)ピッチにオゾン酸化する。の3っ の制御方
法を確立 した。またAICI3はコール タールピッチにたい して もその重縮合反応 を促進するが,え ら
れる炭素質の黒鉛化性を低下させず,同 じ効果はFeCl3でもみられた。AlCl3やFeC13のこ うした作
用はその分解生成物に よる触媒黒鉛化作刷てはほ とんどよらず,第2章 で述べた重縮合によって平
面的な重合物を生成するためである。
-206一
第2編 では触 媒黒鉛化 とその支配因子に ついて検討 した。
第1章 で現状 におけ る触媒 黒鉛化研究の 問題点 を指摘 し,本 研究 の立場 を明 らかに した。
第2章 に知いて代 表的 な黒鉛化触媒で あるFe(融 体機構)とSi(炭 化物機構)を 用い,触 媒黒
鉛 化に澄 よぼす炭素質 の種類 の影響 を検討 した。1,200～1,800℃間におけ るFe金属 粉末 を用い
た実験 か ら,触 媒効果 は従来 いわれ てい る黒鉛構造 成分(G成 分)の 析 出だ けでな く,乱 層構造成
分(T成 分)の 析 出,炭 素 マ トリック スの結晶性 を向上させる作 用に現われ ることを明らかに した。
そ、して全般 的には黒鉛化性 の低い炭素質ほ ど顕著な触媒効果 のみられ ることを示 した。
Si金属 粉末添加に よって は熱 的に安定 な乱層構造成分(TS成 分)が2,200℃以 上で析出 した。
析 出量 は難 黒鉛化性炭素 で顕著で あった。SICは2,200℃以 上で昇華分解する こと,TS成 分はSj
が 炭素中を拡散 した後方 に生成 することな どか ら,TS成 分はSi蒸気 に よる架橋 結含の切断に よっ
て生成す る機構 を提起 した。
第3章 に澄いてNiの触媒 黒鉛化 にっいて検討 した。 まず,触 媒黒鉛化にお よぼすNiの 添加方法
炭 素質 の種類 の影響を処理温度1,200～1βoo℃間で検 討 した。その結果,Ni金 属 粉末 を添 加す
ると全ての炭素質 にG成 分が析出す るが,こ の際,Ni金 属 は必ず しも溶融する必要 のないことを
示 した。 これにたい し,ニ ッケロセ ソ(Cp2Ni)を用いて極微 小なNi金属 を均一分散させる と,難
黒鉛化性 炭素中には熱的 に安定 なTS成 分(1,000～2,850℃間でX線 パ ラメーターは変化 しない)
が,易 黒鉛化性炭 素中にはX線 パ ラメーターが連続的 に変化する乱層構造成分(TN成 分)が 析出
した。TS成 分は原料炭素の履歴 を残 し,結 晶性の よい炭素 中には比 較的結晶性の よいTS成 分が
析 出 した。
多相 黒鉛化現象か らNiの触 媒機構を検 討す るため,原 料に使 用する木炭 の多相黒鉛化の原因 を
検討 した。そ して木炭の多相 黒鉛化は木炭の原料 である木炭の組織 の不均一性に よる ものではな く
より本質的 な構造 に帰因す ることを示 した。
木炭 にCp2Niを添加 した場合 もフェノール樹脂炭 の場合 とほ 野同 じX線 パラメーターのTS成 分
が析 出 した。 しか し無 添加木炭 中に析 出す るTS成 分はは るかに大 きなLc(002)をもっ。 また
3,000℃で処理 した木炭 にた い してはCp2Niの添加効果 はみ られ なかった。以 上の現象 を総括的に
検討 した結果,Cp2Ni添加 に よる触媒 黒鉛化はSiの場合 と同様 にNi蒸気 による架橋 結合 の切断に
よるとみた 方が妥当 であると した。
第3章 ではCo金 属 上でのCOガ スか らの接触 分解析 出炭素 にっ いて検討 した。
Co酸化物 上にCOガ スを通 す と350～650℃ 間で炭素が析出 し,こ の間,Co酸 化物は結晶性
の低いC。金属 に翫 され てい る.析 出炭素のX線 パ ラメーターはd・・2・3・42-3・38瓦L・(・・2)
80～120Xで,X線 パ ラメー ターの相互関係 か らみ ると・一→投の易黒鉛化性に比べてLc(002)
の割にdOO2の小 さい点が特徴的 である。析 出炭 素の性状は多様 であるが,350～400℃ は小 粒
状炭素 の集積物,45・ ℃ ではこれ以外に・」・円板 または・1・球状炭素 ・5・・℃以上では各種 の フ ・ラ
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メン ト状炭素が析 出 した。
析出炭素 を高温処理 す ると2つ のグループに分れ,450℃ 以 上の析 出炭素は析出時のdoO2は
3.38且程度 であるが,そ の後2β00℃ まで処理 して もほ とん ど変化 しない。450℃ 以 下の析 出炭
素は析 出温度 に よってdOO2値は異 なるが,1β00℃ 処理 で極大値 をもち,そ の後減少 す る。 いず
れ の炭素 も結 晶子 の大 きさの割 にdoO2値が小 さ く,処理温度 の上昇につれ て普通 の炭素材料 の関
係に近づ くことを示 した。
第3編 では第1,2編 の結果に立脚 して新炭素材料の製法 とその諸性質について検討 した。
第1章で炭素成型品の分野の現状と2種の新炭素材料,す なわちピッチカーボソとTSカ ーボ
ン,作成の意義を示 した。
第2章 においては ピッチカーボンの製法 とその諸特性,さ らにその支配因子を明らかにした。 ピ
ッチカーボンは変質 ピッチとよばれる生 コークス状の粉末だけを用いて加圧成型 し,そのま ＼ゆっ
くりと焼成 してつ くられる。た 罫し変質 ピッチの軟化点が低す ぎる場合は,成型物 を空気中300℃
以下で焼成(予 備焼成)し て,あ らかじめ軟化点を上げてから焼成 した。
4っの代表的な方法で ピッチカーボソを作成 し,比重,有孔率,硬 度などの基本的性質 を測定 し
た。えられた ピンチカーボンの性質はガラス状炭素に近い ものから軽量,多 孔質炭素材に近いもの
まで非常に広範に診よんだ。 ピッチカーボンのこうした諸性質 を支配する最大の因子は変質 ピッチ
粒子間の焼結状態であり,焼結状態は変質ピッチの軟化点と熱反応性によって支配され る。そ して
成型物が半融状態を呈すると同時に導入官能基や空気 中の酸素などによって分子間や粒子間で架橋
結合が形成 され ＼ぱ焼結は進行する。その結果,え られるピッチカーボンは高密度,低 有孔率,高
硬度を示すようになる。
ピッチ カーボンの実用的性質の うち,曲げ強さ,電気比抵抗,細 孔率分布は焼結状態によって支
配され,焼結性のよい ものほど低電気比抵抗,高 い曲げ強さそ して小さな細孔径を示した。これにた
いし,ピ ッチカーボンの熱膨張率や耐酸化性は電解板とほとんど同じ挙動を示 した。これは ピッチ
カーボソと電解板がともに ピッチを原料 としているため,そ の ミクロな基本構造が類似 しているた
めであるとした。
第3章 では高密度等方性 ピッチカーボンの試作,高 密度 ピッチカーボソの大型化,最 後に ピッチ
カーボンの高密度化にっいて検討 した。
ピッチカーボンの異方性は原料変質 ピッチの黒鉛化性が高いほ ど,成型圧が大きいほど,また変
質 ピッチ粒子の大 きいほど増大する。そこで難黒鉛化性の高密度等方性 ピッチカーボンは難黒鉛化
性 の変質 ピッチを高圧成型 し,また高圧成型の使冊できない易黒鉛化性のそれは焼結性のす ぐれた
易黒鉛化性 の変質 ピッチを低圧成型 してっ くりうることを示した。
高密度 ピッチカーボソの大型化を高圧成型法を用いて試みた。その結果,12×12×95配寵の ピ
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ッチ カーボソ(嵩 比重1・8穿/瑠)を 作成 で きたが ・27×27×110競 になるとクラックが入 った。
この比較的 大 きな高密度 ピッチ カ ーボ ンの機械的特性は ガ ラス状炭素に,電 気伝 導度 ,X線的,熱的
などの性質 は普通の入造黒鉛 に近 く,全体的 にみてこの ピッチカーボンは両炭素材の中間 とみ られ る。
比較的焼結性の低 い変質 ピ ノチ を用いた ピッチ カーボンは密度は低下するが,焼 成は容易 にな る。
これに ピ ッチ含浸 をほ どこす と1回 の操作 で約0.2野瑠程度 までの嵩比重の増加がみ られ ピッチカ
ーボソの高密度イヒに有効 なこ とを示 した。 しか し,変 質 ピッチの粒 度配合の効果は焼結性の低い変
質 ピッチを用いた場合 にみ られ るが,こ れ以 上に焼結性の 低下に よる嵩比重 の減少 が大 きいため,
この方法は 高密度 ピッチ カ 一ーボ ン作成 のため にはあま り有効 でないこ とを述 べた。
第3章 では第2編 で述べたTS成 分の特異性 に着 目し,TS成 分だけ か らなる炭 素材(TSカ ー
ボン)の 製法 と諸性質 に っいて検'討した。
まず フェ ノール樹脂 を加熱溶融 させてお き,こ れ にCp2N1を加えて均一分散させ,1,000℃で
焼成 してTS成 分 を作成 した。焼成後の試料には 多数の クラ ックや気孔が入 り,成型物はえ られな
かった。 このTSカ ーボンのX線 パ ラメ ーターは1,000～3,000℃聞で変化せず,ま た他の炭素
材に比べる と結晶子の大 きさ の割 に格 子面間隔が小さ く,ま た格子面間隔の割には格子歪 εcが小
さい とい う特徴 を明 らかに した。
TSカ ーボソ成 型品の製 法は フ ェノール樹脂 合成時にCp2Ni(1,000℃焼成物にたい し,Niに
して10%程 度)を 添加,樹 脂 中に均一分 散 させ た。これ を9尻尻φのガ ラス管に注型後,熱 硬化 し,
1,000℃で1時 間焼成 してTSカ ーボン成型 品 を作成 した。 この工程の 中で,合 成 フェノール樹脂
にアルコール を添加 して樹脂 と水 との分離 を防止 するこ と,熱 硬化を非常に小さな昇温速度で行 な
うことの2点 が重要 であるこ とを示 した。成型品 のX線 パ ラメーターdoO2は高温で処理 して も変
化 しない が,Lc(002)は2,4000C以上で若干増 大 した。成型品 の嵩 比重は1.6解〃6ヂ 電気 比抵
抗は35×10'-4Ω・一侃 前後 の値 を もち,処 理温度 に ともな う変化は著 し く・」・さか った。 この よう
にTSカ ー ボンはX線 的 な ミク ロ構造 だけでな く,そ の他 の諸性質 も処理温度 に よってほとん ど変
化 しない特異 な炭 素材料 であるこ とを明 らかに した。
さて,本 研究の結果 を次表 にまとめて示 した。た ぼし温度域 は必 らず しも厳 密ではない。 まず,
炭素前駆 体が生成 する500℃ 程度 までの,い わゆる炭化の初期過程 に詮し(ては,従 来か らも出発
原料の種類 を変え た り,添 加物 を用いるこ とに よって炭素質 の ミクロ構造(黒 鉛化性)の 変ること
が知 られて きた。例えば 出発原 料 と炭素質 の関係 においては,R・Franklinが指適 した ように,原
料が炭化 過程 で溶融す るか否かに よって炭素質の黒鉛イヒ性は変化する。 しか し本研究 では これ以外
に出発原 料分子の平面性 も炭素質 の多様性 を支配 する主 要因子であることを明 らかに した。
数 炭化過程に 紳 ては,こ れまでバ イ・ダー ピ・チの炭化率向上 とい う面か ら脱水素剤や脱水
素触 徽 どの添加物 を用晩 研究が行 励 れて きた・ しか し・れ らが炭頼 の多灘 に どの ような






検討 した基本的項 目 基 本 的 知 見 新炭素材料
(1)炭素質の多様性(易 黒鉛
原料の種類 と重縮合 化性から難黒鉛化性まで
反応 お・よびその組合 連続的に変化) ピ ッチ カ ー ボ ン
せ と炭素質の関係 (2)原料分子の平面性
(3>重縮合反応の選択





炭素質の種類,触 媒 (2)効果の多様化の確認 TSカ ー ボ ソ
添加法の影響の検討 (3)TS成分の析 出
(4)新触媒機構の提案
を検討 し,その結果,同 一原料 を用いても,添加物や雰囲気 を変えて重縮合の仕方を制御すること
に より,種々のミクロ構造の炭素質をっ くりうることを示 した。この中で特にA」Ol3のように重縮
合反応を著 しく促進するのに,え られる炭素質 の黒鉛化性 を低下させない,これ まで知 られなかっ
た新 しい型の添加物の存在を明 らかに した。こ うして,原料 と重縮合反応の仕方を適当に組み合せ
ることにより,よ り細かに炭素質を多様化できることを示 した。
500～1,0000C間においては,こ れまでに遷移金属上でのCOガ スの接触分解析出炭素に関する
研究があるが,本 研究ではCo金属 上でのCOガ スか らの接触分解析出炭素にっいて総括的に検討
し,析出温度に よって炭素の形状が大 きく異なること,またこれ ら析出炭素はその後の加熱処理に
よって特異な挙動を示すことを確認 した。
1,000～3,000℃間で黒鉛化触媒を用いると黒鉛構造成分が析出することは古 くから知 られてい
る。に もか ＼わらず,これ らの研究 においては,単純に炭素質に触媒を加え,焼 成するとい う方法
をとったために,同一触媒を用いた実験結果に診いても不一致が多々み られた。そこで本研究では
触媒黒鉛化にっいていろいろの面から検討 し,従来知 られていなかった炭素質の種類や触媒の添加
方法が触媒黒鉛化の支配因子であることを明 らかに した。さらに触媒効果に澄いて も,黒鉛構造成
分の析出のほかに,幾 っかの効果を見出し,特に熱安定性 の高い乱層構造成分一TS成 分一の析出
をみとめた。そ してこうした結果に もとついて新 しい触媒黒鉛化機構を提起 した。
このように,本 研究では従来あまり知られ ていなかった炭素質の ミクロ構造の支配因子 に,新 し
い多 くの支配因子を加え ることができた。これによって炭素質 の多様性の範囲が著 しく増大 し,ま
たその制御 も容易になった。そ してこれらの結果を利 用して,ピ ッチカーボ ン,TSカ ーボンとい
一210一
う2っの新炭素材料 を開発 した。
本研究の結果は羨 素材料が従来 いわれているように注 として出発原糠 よってのみ支配され
る自鹸 の小さい材料ではなく種 ・の処理をほどこすことによって.そ嚇 性を購 に変え うる
自由度の大きい材料であることを明らかにした。





分炭素 の析出,炭素 マ トリックスの結晶性 を向上させる効果がある。いずれの効果があらわれ
るかは触媒の種類だけでな く,その添加方法,炭 素質の種類,処理温度などが相互に影響 し合
って決定される。
3.特性,製 法,経 済性の面からみて,"従 来か らの普通の人造黒鉛成型品 赫とガラス状炭素の中
間 を占める炭素成型品(ピ ッチカーボン)と1,000～3,000℃間で構造,特 性のほとんど変化
しない熱安定炭素成型品(TSカ ーボン)の2っの新炭素成型品を開発することができた。
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頁 行 誤 正
10 8 に 従 っ た, に 従 った 。
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12 表1-4 歪 εc 歪 εc(×1r2)




2ぜ 2 図1-7(a)～(b) 図1-7(a)～㈹一
31 22 ○塩素 を定量 O塩素の定量一
34 図1-25 A法 B法一
B法 A法一
35 6 残留炭素量 残留塩素量『
59 7 3,365 3,365一
65 表1「21 表1-20一
囎 参考文献4)Ber,Deut.Keram,Ges., Ber.Deut.Keram.Ges.,一 一





108 23 doO:3.41 doO2:3.4『1一
110 6 G成分 のわか りに G成分 のかわ りに一
115、
噸
14 2-54で 図 した 2-54で 示 した一
115 15 特微的 特微的『
121図2-69 3、5.DMF 3・5..DMPF
一 ロ ー2000℃ 処 理 2400℃ 処 理




170 18 増大について 増大につ並 て
173'23 示 した 。 示 した。里
'175
写 真 IH-2 IM-2一
182参考文献3)APr.1962). APr.1962)).一
195 12 dOO2 doO2
204 32 30分間 30時間一
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